Google 


Über dieses Buch 


Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Regalen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfügbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 


Das Buch hat das Urheberrecht überdauert und kann nun Öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 


Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei — eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 


Nutzungsrichtlinien 


Google ist stolz, mit Bibliotheken in partnerschaftlicher Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nichtsdestotrotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu verhindern. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 


Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 


+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche für Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 


+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials für diese Zwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 


+ Beibehaltung von Google-Markenelementen Das "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 


+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 


Über Google Buchsuche 


Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser Welt zu entdecken, und unterstützt Autoren und Verleger dabei, neue Zielgruppen zu erreichen. 


Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter|http: //books.google.comldurchsuchen. 


KT 


Zeg 


5 


e ype 


D 

NW KIM 
"weg" Ds pe Fs ` "earen 
KR AS Se LA: nu rie 


E: 


ZZ 


€ 


P 


rypa 


Ai 


af 
-i 
Géi 


y> 
KN 


EX 
- 

VS 
e ze 


> 


ILOS I Re, 


3 
ep, Age lt a nn .. 
i =" We Ze ve IK ` a 


dk A 
SERA SE 


ek 2 


WK A R A in Ai? ei 
e . "e m 


e ar A ha A - u 


oh MER? 
AM 
U 


CR) d d ay 


GH Bear We Fr, 


WE 


_ HPR 


Ga Gage, 
u... 
D 


Re 


Digitized by Google - 


Y NAA EN 
dw GC rb 
| (rt HR Fre hi Je 


Kelt Es E duh 


| NA éi | | 
AM, DA gr. f A 
LOuML ET SA 
A, WI. j 41 ` Th sif | N ` P 
D, d LE N des P i AR x > ra 
wee Li et, en dere E GK? Aë ICT, CZ ée E EARN 5 


. 
sr > d i e 
e dë r D = 2 ef T m 
& OW e wv a Ae E E vm D t 
Tr” ka f gr di DG Län Lat Aaf - Aa kr, 
BR Sr Cd d e ' Sn e KO. AN e e $ 
' d K V ` cl, N D K 4 N Be vd K - 
s P we rf e 
e D e F un 8 > 
T. Lë ` d è vÉ . y 


gr w LA a a De Fl E 7 


u er (Na Lafe DEE x é Tal 
EI > -a Kn, T aa te D Er Ze Al ER d 
e EE eg er 
~ > SEH = gh ké Za D ef è Ka ` Mi Le Za e e gf: E eg 4 P 
2 KC Aa p E. di >> f -= we WW f ei 7 nn R ER d - P 


ZE KE 


E a D E SEIT ZA IE IE 

Ca Ze KE re ED a Zen ENST Let, E effet 7 we n 

A ve dere E Ce "7 Ae, KE dh TE Zoé K Soe D Lë 
En d deg Zei oe KOL E RE D d e lt bn eng ECK E RE pt EE e a A 
"e Ze PAg m MEN GA a aE y A Y ” æ S T t E Ze J w LS i 


O green ar M h rn tn an a —— 
ee R . 7 ER ?, tinens Ce SEKR EN 
e . 


R) 


Gees a 


EE ER ge 

A en Fee enter EE ZER et er RE Zr 

` z ppe Hu id ehe ee EES EE LR E een 
E EE EE EE SE EE EE ES EE 
SE EE EE EE 
e - ~ ` - Ters ` Së ee nn pre SE mima ERE rare Bea z 

tanm = ` d vc) - Ze e? m En H ES EE EC LEE Ska 


m: nn 


E Ve ) 
et 


ot 
aM ui 


- Fortschritte der Chemie, 
Physik und physikalischen Chemie 


herausgegeben von 


Professor Dr. A. Eucken 
| in Breslau 


ja 
Neunzehnter Band 
1927/28 


Berlin 


Verlag von Gebrüder Borntraeger 
W35 Schöneberger Ufer 12a 


1928 


TUE WEW YORK 
PUBLIC LIBRARY 


ABiNGA 


ASTOR, LENOX AND 
TTILDEN POUNDATIONS 1... 
R 1929 L 


Alle Rechte, 
insbesondere das Recht der Übersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten 
Copyright 1928 by Gebrüder Borntraeger in Berlin 


Buchdruckerei des Waisenhauses in Halle a.d.S. 


WI 


Inhaltsverzeichnis 


der im Band XIX (1927/28) der „Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen 


Heft 1: 


Chemie‘ erschienenen Berichte 


Fischer, Joseph. Die Zerstäubungserscheinungen bei Metallen. Mit 
14 Textliouren x > 2.0 ww DES DER EEE 


: Remy, Heinrich. Die elektrolytische Wasserüberführung. Mit 9 Text- 


FISUTON. Ze U: ana a a ea e Er E er 


: Lessheim, Hans, und Samuel, Rudolf. Die Valenzzahl. Mit 16 Text- 


Nouri s ae a Ze. E re a ee N Want 


: Hückel, Walter. Der gegenwärtige Stand der Spannungstheorie. Mit 


12 :Pextliguren. s se as 2.00 E AE a e, dE 


: Ruzicka, L. Über Konstitution und Zusammenhänge in der Sesqui- 


LErDenreihe? e D, Su. aa e ee ee re a S 


: Lange, Erich. Über Lösungs- und Verdännungswärmen einiger starker 


Blektrolyte. Mit 10 Textfiguren. . . . 2 22. 2 2 2 2 2 2 nee. 


: Berl, E.;und Ranis,L. Die Anwendung der Interferometrie in Wissen- 


schaft und Technik. Mit 28 Textfiguren . . . .. 222000. 


Seite 


345 


403 


— 
u 
e 
` 


DOE WEE CA 
ein E. NR "Më, 


en der Chemie 
= Physik und physikalischen Chemie - 


herausgegeben von Professor Dr. A. Eucken, Breslau 


Band 19 Heft I 


E Die Zerstäubungserscheinungen 
| bei Metallen 


unter besonderer Berücksichtigung der mechanisch-thermischen 
Zerstäubung und der elektrischen Stoßverdampfung 


von 


Dipl.-Ing. Joseph Fischer 


Mit 14 Figuren im Text 


Berlin 


| verlag von Gebrüder Borntraeger 
i W35 Schöneberger Ufer I2a 


1927 


Digitized by Google 


ng 


Die 


„Fortschritte der Chemie, ` — 
Physik und physikalischen Chemie" 


enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik. And P 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- RS, 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht allzu ` 2 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es í 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, sondern — 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbeiten 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten. Dest 

Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte der Chemie, Sé 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer ` ` 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- | 
schreitenden Spezialisierung der-einzelnen Fächer verknüpft sind, 
insbesondere soll durch sie dem gerade gegenwärtig besonders 
hervortretenden Bedürfnis nach einer engeren Fühlungnahme 
zwischen chemischer und physikalischer Forschung entsprochen 
werden. Die Veröffentlichungen werden daher einen solchen ` 
. Charakter tragen, daß sie nicht nur für die Vertreter des engeren 
Faches von Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 
regungen bieten. a 

Jedes Heft der „Fortschritte“ enthält nur eine Abhandlung 
und ist auch einzeln käuflich. Die Hefte erscheinen in zwang- 
loser Folge und werden zu je etwa 40 Bogen enthaltenden Bänden 
zusammengefaßt, deren Bezugspreis vorläufig auf 30 M.*) festgesetzt . 
ist. Je nach seinen Bedürfnissen kann der Leser entweder sämt- 
liche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhandlungen vor- 
wiegend chemischen Inhaltes (Serie A), oder solche mehr physi- ` 
kalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch -chemischen Ab- ` 2 
handlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie A und B ` 
verteilt; einzelne von ihnen, die von allgemeinerer Bedeutung 
sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu Serie B. Der Um- 
fang je eines Bandes der Serie A und B wird etwa 25 Druck- OK. 
bogen, der Bezugspreis 20 M.*) betragen. SÉ DY 
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*) Die obigen Preise sind unverbindlich 
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A. Einführung und Problemstellung 


Die Verwendung von elektrisch zum Glühen erhitzten Drähten im Gas- 
und Hochvakuum hat in dem letzten Jahrzehnt immer weitergehende 
Verbreitnng gefunden. Neben der häufigen Benutzung für wissenschaftliche 
Zwecke sei nur die immer mehr zunehmende Anwendung in Glühlampen 
und Elektronenröhren erwähnt. 

Es zeigt sich, daß beim Gebrauch eine meist langsame Zerstörung 
des glühenden Drahtes eintritt, die sich zunächst durch Bildung eines 
Metallniederschlages auf den Gefäßwänden, dann durch ein Durchbrennen 
des Drahtes bemerkbar macht. 

Diese Erscheinung, die schlechthin als Zerstäubung bezeichnet worden 
ist, braucht keineswegs identisch mit der sog. Kathodenzerstäubung zu sein. 

Während es sich bei der Zerstäubung der Glühdrähte im allgemeinen 
um störende Nebenerscheinungen handelt, findet die Kathodenzerstäubung 
weitgehende praktische Anwendung. Sie dient zur Herstellung von Spiegeln 
für optische Messungen (1), zum Leitendmachen von Quarzfäden für elek- 
trische Instrumente (2), zum Metallisieren (Vergolden) von Textil- und 
Rauchwaren und neuerdings zur Herstellung dünnster durchsichtiger Metall- 
häutchen (3). Auch zeigte Feitknecht (4), daß die Kathodenzerstäubung 
unter Umständen zur Ausführung von Orientierungsbestimmungen der 
Kristallite in Metallen verwendbar ist. 

Die Ursachen der Metallzerstäubung können nun sehr mannigfacher 
Art sein. Die Untersuchungen werden dadurch erschwert, daß sich vielfach 
mehrere Erscheinungen überlagern, und daß nach ihren physikalischen 
Bedingungen einheitliche Vorgänge ein sehr verschiedenes Aussehen zeigen. 
Trotz teilweiser eingehender Arbeiten ist eine einheitliche Darstellung der 
Zerstäubungserscheinungen noch nicht gegeben worden. Im ersten Teil 
dieser Abhandlung sollen die Vorgänge, wie sie sich wohl am übersicht- 
lichsten bei einer systematischen Änderung der Versuchsbedingungen er- 
geben, betrachtet werden. Die zwei speziell als Zerstäubung bezeichneten 
Erscheinungen sollen darauf ausführlicher dargestellt werden. Es wird 
dabei nicht möglich sein, all die einzelnen Beobachtungen wiederzugeben, 
vielmehr soll versucht werden, das für die Erscheinungen Wesentliche 
festzustellen und die die Gesetzmäßigkeiten störenden Faktoren zu erkennen, 
um so die älteren Arbeiten mit den neueren .in Einklang zu bringen und 
weitere Untersuchungen vorzubereiten. 
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Die Grundlage für diese Darstellung bildeten die in der Literatur vor- 
handenen Angaben neben eigenen Versuchen, die aus äußeren Gründen 
einen nur orientierenden Charakter trugen. Umfangreiche Untersuchungen, 
die in den Untersuchungslaboratorien der Glühlampenfabriken angestellt 
worden sind, wurden nicht veröffentlicht, sondern nur ihre Ergebnisse 
in einer Reihe von Patentschriften teilweise ausführlicher wiedergegeben. 
Eine kritische Würdigung derselben war daher nicht möglich, jedoch wurden 
diese Resultate im Zusammenhang mit den anderen dargestellt. 


B. Das Zerstäuben von Metallen 


X. Allgemeiner Teil 
I. Die Erscheinungen im Hochvakuum 


1. Verdampfung 


Für die folgenden Betrachtungen sei eine Versuchsanordnung ins Auge 
gefaßt, wie sie etwa in einem Glühkathodengleichrichter gegeben ist. 

Befindet sich die heiße Kathode in einem vollkommenen Vakuum 
und ist sie selbst vollkommen gasfrei, so kann eine Veränderung der- 
selben nur durch Verdampfung bedingt sein. 

Diese wird im allgemeinen gering sein, da die bei hohen Temperaturen 
festen Metalle einen kleinen Dampfdruck und damit eine kleine Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit besitzen. Jedoch kann sie für Temperaturen, 
die nahe dem Schmelzpunkt liegen, im Hochvakuum so beträchtlich werden, 
daß sie nicht mehr zu vernachlässigen ist. Wie groß sie selbst bei den 
höchstschmelzenden Metallen werden kann, ersieht man daraus, daß man, 
wie Langmuir(5) angibt, durch verdampfendes Wolfram in relativ kurzer 
Zeit Beschläge auf den Gefäßwandungen erzeugen kann, die so dick sind, 
daß sie eine beträchtliche Leitfähigkeit besitzen. 

Derselbe Forscher hat die Verdampfungsgeschwindigkeit von Wolfram 
im Hochvakuum gemessen (6) und ist zu einer Temperaturabhängigkeit 
(e-Funktion) derselben gelangt, die mit thermodynamischen Überlegungen 
in Einklang steht). 

Der Einfluß eines elektrischen Feldes auf die Verdampfungs- 
geschwindigkeit ist von Worthing (7) untersucht worden. 

Er legte an einen dünnen, auf etwa. 2500° abs. erhitzten Wolframdraht, der sich 
als Anode im Innern einer als Kathode dienenden Wolframspirale befand, im Hoch- 


1) Ob und wieweit aus diesen Beobachtungen der Dampfdruck des Metalls her- 
geleitet werden kann, steht nicht fest (siehe z. B. Müller-Pouillets Lehrb. d. Physik, 
11. Aufl., III, 1, S. 470; Fajans, Z. f. El. 81, 63, 1925). 
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vakuum ein hohes Potential an. Die Verdampfung maß er durch die Bestimmung 
der Widerstandszunahme des glühenden Drahtes. Die Widerstands-Zeitkurve verlief 
geradlinig, und bis zu einer Feldstärke von 1 x 10° Volt/cem war ein Einfluß des 
Feldes nicht festzustellen. Wurde die Feldstärke auf 3,2 x 10° Volt/cm erhöht, so 
nahm der Widerstand des Drahtes plötzlich ab und die Widerstands-Zeitkurve änderte 
ihre Neigung. Beim Widerabschalten des Feldes nahm der Widerstand zu, und die 
Neigung der Kurve nahm wieder ihren alten Wert an, bildete jedoch nicht die Ver- 
längerung der anfänglichen Kurve, zeigte vielmehr eine Parallelverschiebung in dem 
Sinne, daß während der Wirkung des Feldes eine langsamere Verdampfung statt- 
gefunden hatte, während eine stärkere erwartet wurde. Auch zeigte eine Wieder- 
holung der Versuche einen ähnlichen Verlauf des Widerstands-Zeitdiagramms, das 
jedoch keine Änderung der Verdampfungsgeschwindigkeit anzeigte. 

Es erscheint fraglich, ob die Methode, die Gewichtsabnahme eines glühenden 
Drahtes durch Widerstandsmessung zu bestimmen, einwandsfrei ist. Langmuir 
weist bei seinem Bericht über die Bestimmung des Dampfdruckes von metallischem 
Wolfram (6) darauf hin, daß dies bei einer Temperatur von 2500° nicht der Fall ist, 
da durch Entfernen von Spuren von Verunreinigungen infolge Verdampfung und 
durch einen langsam verlaufenden Sinterungsprozeß der spezifische Widerstand des 
Wolframs abnimmt und so der durch Verdampfung bedingten Widerstandserhöhung 
entgegen wirkt. Wie eine Rechnung lehrt, ist der auf Grund der Worthingschen 
Daten berechnete Gewichtsverlust etwa eine Zehnerpotenz kleiner als er auf Grund 
der Langmuirschen Messungen — bei denen der Maßeverlust durch Wägung be- 
stimmt wurde — sein müßte. So dürften, falls nicht besondere Vorsichtsmaßregeln 
angewendet wurden, die in der Veröffentlichung nicht erwähnt sind, die beobachtete 
Widerstandsänderung nicht allein auf die Verdampfung des Metalls zurückzuführen 
sein. Da es ferner wahrscheinlich ist, daß die genannten Sekundärvorgänge ebenfalls 
von dem elektrischen Feld beeinflußt werden, dürften die Messungen keinen Schluß 
über den Einfluß eines elektrischen Feldes auf die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Wolframs gestatten. Falls wirklich ein solcher vorhanden ist, so ist er sicherlich 
sehr gering. 

Nach dem Ausfall der oben erwähnten Messungen ist anzunehmen, 
daß auch der Einfluß einer negativen Aufladung eines Glühdrahtes 
auf die Verdampfungsgeschwindigkeit unmerklich ist. Direkte Versuche 


hierüber liegen indessen nicht vor. 


2. Mechanisch-thermische Zerstäubung 


Eine Änderung der Verhältnisse tritt ein, wenn der Glühdraht selbst 
Spuren von Gas enthält, oder beim Erhitzen Gase in seinem Innern 
erzeugt werden, etwa durch die Verdampfung oder Zersetzung von ein- 
geschlossenem Oxyd. Das unter Druck stehende Gas verursacht Verschie- 
bungen im Gefüge des Metalls, die zum Herausschleudern von größeren 
oder kleineren Kristalliten, d.h. zu einer mechanisch-thermischen 
Zerstäubung des Drahtes führen kann. 

Es liegt im Wesen dieser Erscheinung, daß die Zahl der an ihr zu be- 
obachtenden Gesetzmäßigkeiten gering ist; die Zerstäubung ist um so stärker, 
je unreiner der Draht ist. 
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Ebenso ist die Geschwindigkeit des Erhitzens von Einfluß auf die 
Stärke der Zerstäubung. Je schneller der Draht erhitzt wird, um so weniger 
hat das Gas Gelegenheit, durch einfache Diffusion das Metall zu verlassen. 
Befindet sich der Draht in einem guten Vakuum, so wird die Zerstäubung 
in dem Maße schwächer werden, wie das Metall gasfrei wird; befindet er 
sich dagegen in einer Gasamtosphäre, so kann im kalten Zustand durch 
Diffusion immer wieder Gas ins Innere gelangen und beim Erhitzen erneut 
eine Zerstäubung hervorrufen. Es erscheint verständlich, daß diese Zer- 


stäubung durch ein elektrisches Potential des Metalles nicht direkt be- 
einflußt wird. 


II. Die Erscheinungen in verdünnten Gasen 


1. Ohne elektrisches Feld 


Befindet sich ein reiner Glühdraht in einem verdünnten Gas, 
so beeinflußt dies die reine Verdampfung in verschiedener Weise. Handelt 
es sich, um ein chemisch indifferentes Gas, so setzt dieses je nach 
seinem Druck — durch Änderung der mittleren freien Weglänge der die 
Metalloberfläche verlassendenMetallatome — die Verdampfungsgeschwindig- 
keit herab. Tritt dagegen eine chemische Reaktion zwischen dem festen 
Metall und dem umgebenden Gas ein, so wird hierdurch der Masseverlust 
des Metalls ev. schon beträchtlich beschleunigt. 

Die durch chemische Reaktionen hervorgerufenen Einwirkungen 
zeigen gegenüber den begrenzten physikalischen Möglichkeiten eine große 
Mannigfaltigkeit. Langmuir (8) hat ausgedehnte Untersuchungen darüber 
mit verschiedenen Metallen und Gasen, teilweise auch unter Einwirkung 
eines elektrischen Feldes ausgeführt. Spätere Arbeiten von Campbell 
und Ryde (9) über die Aufzehrung von Gasen bei elektrischen Entladungen 
berühren vielfach dasselbe Gebiet. 

Eine Darstellung der Verhältnisse liegt jedoch außerhalb des Rahmens 
dieser Arbeit. Man wird sich ja meist darauf beschränken können, Gase 
anzuwenden, die auf das betreffende Metall nicht chemisch einwirken. 
Dabei bedarf auch die Frage, ob und wie weit unter den gewählten Bedin- 
gungen ein Gas einem Metall gegenüber als indifferent anzusehen ist, von 
Fall zu Fall einer Prüfung. 

Ein Beispiel hierfür bietet der Befund v. Wartenbergs op daß die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit des Silbers in einem Sauerstoffstrom etwa doppelt so groß 
ist, wie die in einem Wasserstoff- oder Stickstoffstrom. „Da festes Silberoxyd 
bereits bei 300° einen Gleichgewichtsdruck von etwa 20 Atmosphären besitzt, kann 
nach den bei 1300° ausgeführten Messungen v. Wartenbergs die größere Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit nur durch die Bildung eines gasförmigen Silberoxyds 
erklärt werden. 
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In ähnlicher Weise können geringe Mengen von Verunreinigungen in 
beträchtlichem Maße mit. dem Metall reagieren, in dem das gebildete Reak- 
tionsprodukt wieder zerfällt und das Metall von neuem angegriffen wird. 


So wirkt Wasserdampf noch bis zu einem Partialdruck von 10% mm auf glühendes ` 
Wolfram derart ein, daß die Wandung des den Draht enthaltenden Glasgefäßes in 
kurzer Zeit bis zur Undurchsichtigkeit geschwärzt wird. Wie Langmuir und 
Orange (11) zeigen, wird dies durch die Oxydation des Metalls von dem bei den 
hohen Temperaturen durch Dissoziation des Wassers entstandenen Sauerstoff hervor- 
gerufen. Das flüchtige Wolframoxyd wird auf dem Wege zur Glaswand unter Regene- 
ration des Wassers reduziert und setzt sich als Spiegel auf dem Glase nieder, während 
das Wasser von neuem dissoziiert, oxydiert usf. 


Während sich hier die Erscheinung in ihrem Äußeren in keiner Weise 
von einer reinen Verdampfung unterscheidet, tritt in anderen Fällen ein 
Reaktionsprodukt auf, ohne daß hierdurch eine EE der Ver- 
dampfung eintritt. 

Dies ist z. B. bei der Einwirkung von Stickstoff auf Wolfram und von Sauer- 
stoff auf Platin bei niederen Drucken (8) der Fall. Hier reagiert das Gas nicht mit 
den festen, sondern nur mit dem im Dampfzustand befindlichen Metall. 

Schließlich sei noch ein Reaktionstypus erwähnt, der bei Anwesen- 
heit von geringen Mengen Chlor an einem glühenden Wolframdraht zu 
beobachten ist. Hier findet in Gegenwart von kaltem Wolfram der um- 
gekehrte Prozeß wie bei einer Verdampfung statt, indem Wolfram von 
dem kalten zum heißen Metall transportiert wird. 


Die bei dem Prozeß stattfindende Bildung von gasförmigem WCI, erreicht bei 
1500° abs. ein Maximum (Langmuir). Mit weiter steigender Temperatur zerfällt 
es zum Teil unter Abscheidung von Metall, während das den glühenden Draht ver- 
lassende Chlor stark ionisiert ist und auf Wolfram von niederer Temperatur (selbst 
bei — 190° noch) erneut unter Bildung von Chlorid einwirkt. Durch diese Vorgänge 
ist eine vollständige Rückführung etwa vorher verdampften Wolframs auf den Glüh- 
draht leicht erklärt. Danach ist es auch verständlich, daß die früher verwendeten, 
mit einem Zusatz von Doppelchloriden des dreiwertigen Thalliums versehenen Vakuum- 
glühlampen (D.R.P. Nr. 246 820) trotz höherer Belastung keine Schwärzung der Glas- 
wand zeigten. Die von Skaupy (12) angenommene Erklärung, daß durch die ge- 
ringen abgegebenen Chlormengen das durch Verdampfen oder sonstwie vom Faden 
abgelöste Metall in hellgefärbte, die Glocke nicht schwärzende Verbindungen ver- 
wandelt werde, erscheint daher weniger plausibel. 


2. Mit elektrischem Feld 
a) indifferentes Gas 
Es sei weiterhin der Fall betrachtet, daß der Glühdraht in einem ver- 
dünnten Gas eine elektrische Ladung besitzt. Ist sein Potential 
positiv, so daß nur Elektronen auf ihn gelangen, so macht sich deren 
Aufprall allein durch eine Temperaturerhöhung und damit durch eine 
indirekte Vergrößerung der Verdampfungsgeschwindigkeit bemerkbar. 
Einen direkten Einfluß übt das Elektronenbombardement indes nicht aus. 
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Wesentlich anders ist der Vorgang bei dem Aufprall positiver 
Ionen, wenn der elektrische Draht als Kathode geschaltet ist. Hier kann 
unter Umständen jedes auftreffende Ion auf Grund eines nicht völlig ge- 
klärten Stoßmechanismus die Entfernung eines oder mehrerer Metallatome 
aus der Metalloberfläche verursachen. 

Zuerst wurde diese Erscheinung bei der Erzeugung eines Glimmstromes 
in Entladungsröhren, die mit verdünnten Gasen gefüllt waren, beobachtet. 
Es zeigte sich dabei an der Glaswand in der Nähe der Kathode ein zunächst 
schwarzer Beschlag, der in dickeren Schichten metallisch glänzend wurde 
und aus dem von der Kathode ‚zerstäubten‘‘ Metall bestand. Man be- 
zeichnete deshalb den Vorgang zunächst als Kathodenzerstäubung. Da 


er jedoch durch schnellbewegte Ionen hervorgerufen wird und ganz un- ` 


abhängig ist von der Art ihrer Entstehung, so ist diese Bezeichnung ebenso 
unzulänglich wie die später gewählte: Zerstäubung durch Kanalstrahlen. 

Auch die dem heutigen Sprachgebrauch entsprechende Bezeichnung: 
„Zerstäubung‘‘ durch Ionenstoß oder elektrische ‚‚Zerstäubung‘‘ kann nicht 
als besonders zweckmäßig angesehen werden, belegt man doch so zwei 
Vorgänge — den mechanisch-thermischen und den elektrischen — mit 
demselben Namen, die weder in ihrem Mechanismus noch in ihren Er- 
scheinungsformen bei näherer Betrachtung etwas gemeinsam haben. Bei 
der mechanisch-thermischen Zerstäubung bestehen die abgestäubten Metall- 
teile aus Kristalliten, die unter Umständen mit bloßem Auge sichtbar sind, 
im ungünstigsten Falle aber ultramikroskopische Größe zeigen. Hingegen 
sind die durch Ionenstoß entfernten Teilchen von atomarer Größe. Man 
könnte mit demselben Recht von der Verdampfung als von einer thermischen 
Zerstäubung und in den weiter ober erwähnten Fällen von einer chemischen 
Zerstäubung reden. 

Da nun eine Überführung in den molekulardispersen Zustand als Ver- 
dampfung bezeichnet wird, so ist es unzweifelhaft richtiger, von einer 
elektrischen Verdampfung als von einer Zerstäubung zu sprechen, während 
die mechanisch-thermische Zerstäubung tatsächlich eine Zerstäubung, eine 
Überführung von Metall in die Staubform ist. Im folgenden soll daher 
unter Zerstäubung nur dieser Prozeß verstanden sein. Die Bezeichnung 
elektrische Verdampfung befriedigt deshalb nicht vollkommen, weil sie 
zunächst an einen durch die Joulesche Wärme bedingten Effekt denken 
läßt. Auch dürfte der elektrische Vorgang unwesentlich für die Erscheinung 
sein, da er nur dazu dient, den stoßenden Molekeln oder Atomen die nötige 
Energie zu erteilen. Es ist anzunehmen, daß ungeladene Moleküle und 
Atome, die auf einem anderen Wege als einem elektrischen die nötige Energie 
erhalten haben, ebenfalls eine Verdampfung hervorrufen. Da der Prozeß 
durch den Stoß eines Atoms oder Moleküls hervorgerufen wird, so sei er 
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im folgenden in Analogie mit der Bezeichnung „Stoßionisation‘ als „Stoß- 
verdampfung!)“ oder als „elektrische Stoßverdampfung“ be- 
zeichnet. | | 

Über die Stoßverdampfung sind umfangreiche Untersuchungen an- 
gestellt und die mechanischen, magnetischen und optischen Eigenschaften 
der entstehenden Metallschichten bestimmt worden. Trotzdem man hier- 
durch zu einer Reihe von Gesetzmäßigkeiten gelangt ist, ist man von der 
Möglichkeit einer einheitlichen Erklärung der Erscheinungen und von ihrer 
mathematischen Erfassung und Ableitung noch weit entfernt. Dies dürfte 
seinen Grund einerseits in den Schwierigkeiten der Messungen an sich und 
den schlecht definierten Verhältnissen bei den möglichen Versuchsanord- 
nungen, anderseits aber darin haben, daß verschiedene Vorgänge sich 
überlagern. Es ist dabei nicht allein an fremde Erscheinungen, wie sie 
im Vorhergehenden Erwähnung gefunden haben, zu denken, sondern es 
besteht auch die Möglichkeit, daß die an sich einheitliche Stoßver- 
dampfung je nach den angewendeten Bedingungen (verschiedene Metalle, 
Gase und Energien) in verschiedener Weise vor sich geht und der 
Vorgang in manchen Fällen nach verschiedenen Mechanismen gleichzeitig 
verläuft. Es erscheint dies verständlich, wenn man bedenkt, wie groß z. B. 
die Massenunterschiede der die Stoßverdampfung verursachenden Ionen 
(H und Hg) sein können. 

Es zeigt sich, daß die Stoßverdampfung innerhalb gewisser Grenzen 
der Energie der stoßenden Ionen proportional ist. Sie zeigt 
jedoch einen Schwellenwert, d. h., haben die Ionen vor ihrem Aufprall einen 
zu geringen Spannungsabfall durchlaufen, so sind sie nicht in der Lage, 
eine Stoßverdampfung hervorzurufen. Dieser Schwellenwert ist abhängig 
von der Natur der aufprallenden Ionen und des bombardierten Metalls 
und liegt bei etwa 50 Volt. Es existiert ferner wahrscheinlich eine obere 
Spannungsgrenze, bei der die Erscheinungen anfangen unregelmäßig zu 
werden. | 

Die Stärke der Stoßverdampfung hängt.nicht allein von der 
Energie der aufprallenden Ionen ab, sondern ist auch der Masse der- 
selben proportional. So bewirken Neon-Ionen eine etwa viermal und 
Helium-Ionen eine etwa 600mal schwächere Stoßverdampfung als Argon- 
Ionen von derselben Energie. Ein noch abweichenderes Verhalten als 
Helium-Ionen zeigen in einigen Fällen Wasserstoff-Ionen, bei denen der 
Schwellenwert der Stoßverdampfung dann relativ hoch liegt und ihre 


1) Streng genommen wird es sich in den meisten Fällen um eine Sublimation 
handeln; da man jedoch fast allgemein unter Verdampfung die Prozesse der Subli- 
mation und der Verdampfung zusammenfaßt (vgl. z. B. Dampfdruckkurve), so sei 
diese Ausdrucksweise auch hier als die weitergehende Bezeichnung aufgefaßt. 
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verdampfende Wirkung noch geringer ist. Eine Abhängigkeit der 
Größe der Stoßverdampfung von der Natur der Metalle ist 
` nieht zu entdecken gewesen. 

Eine meßbare Temperaturabhängigkeit zeigt die Stoßverdampfung 
nicht. Von wesentlichem Einfluß kann dagegen die Oberflächenbeschaffen- 
heit des bombardierten Metalls sein. Zum Beispiel vermögen ev. unsicht- 
bare Schutzschichten den Schwellenwert der Stoßverdampfung herauf- 
zusetzen oder die Größe derselben zu verringern. So zeigt das Aluminium 
auf Grund seiner natürlichen Oxydschicht eine sehr geringe Stoßverdampfung 
und wird deshalb vielfach als Elektrodenmaterial verwendet. 

Die Lage des Schwellenwertes bei etwa 50 Volt hat zur Folge, daß 
die Bedingungen für eine Stoßverdampfung in jeder gewöhnlichen, nicht 
völlig gasfreien Glühlampe in ausreichendem Maße gegeben sind. Beim 
Brennen der Lampe besteht an den Enden des Glühdrahtes eine Potential- 
differenz von 110 oder 220 Volt. Die Elektronenemission des glühenden 
Drahtes bedingt eine Ionisation des vorhandenen Gasrestes, die zu einem 
Bombardement und zu einer Stoßverdampfung des negativen Endes des 
Drahtes und so unter Umständen zu einer sehr schnellen Zerstörung der 
Lampe führt. 

b) aktives Gas 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen über die Einwirkung eines 
elektrischen Feldes auf einen Glühdraht in einem indifferenten Gas ergibt 
sich ohne weiteres, daß eine Beeinflussung der Vorgänge auch bei Anwesen- 


heit eines reaktionsfähigen Gases statthaben muß. Falls der Auf- ` 


prall der Ionen nicht selbst schon zu einer chemischen Reaktion führt, 
so bewirkt er sicherlich auch hier eine elektrische Verdampfung des Metalls, 
die eine Reaktionsbeschleunigung zur Folge hat. So tritt z.B. eine 
Wolframnitridbildung bereits bei Temperaturen ein, bei denen eine Ver- 
dampfung von Wolfram noch nicht zu beobachten ist. 

Findet unter der Einwirkung der elektrisch aktivierten Gase bereits 
in der Kälte eine chemische Reaktion statt und zerfallen die entstehenden 
Produkte in kurzer Zeit wieder, so bietet sich bei oberflächlicher Betrachtung 
vollkommen das Bild einer elektrischen Stoßverdampfung, zumal eine 
solche gleichzeitig stattfinden und bei höheren Spannungen überwiegen 
kann. | | 

Dies zeigen die kürzlich erschienenen Untersuchungen Günther- 
schulzes (13). Sie ergaben, daß die elektrische Verdampfung von As, 
Sb und Bi, sowie in geringerem Maße die von C, Se und Te in Wasserstoff 
wesentlich anderen Gesetzmäßigkeiten folgt, als die von Cu und Ag, sowie 
den übrigen verwendeten Metallen. Das unterschiedliche Verhalten dieser 
Stoffe ist durch die Bildung gasförmiger Verbindungen unter der Einwirkung 
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des elektrisch aktivierten Wasserstoffs und durch ihren Zerfall unter Erzeu- 
gung von Metallstaub zu erklären. Da die Wasserstoffverbindungen aller 
dieser Substanzen bekannt sind, aber nur eine geringe Beständigkeit be- 
sitzen, sind diese Erscheinungen vom chemischen Gesichtspunkt aus un- 
bedingt zu erwarten. 

Das näher untersuchte Verhalten von As, Sb und Bi zeigt auch in 
quantitativer Richtung die aus der Zunahme der Beständigkeit der 
Verbindung MH, von Bi zum As zu fordernde Zunahme der Verdampfungs- 
erscheinungen. Daß bei der Kathodenverdampfung durch das Einsetzen 
chemischer Kräfte eine Zunahme des Effektes gegenüber dem rein molekular- 
mechanischen Stoßvorgang eintritt, ist ja leicht verständlich und kommt 
bei allen Versuchen deutlich zum Ausdruck. | 

Da bei dem chemischen Prozeß die Größe des Umsatzes nicht von 
der Energie der Wasserstoff-Ionen, sondern nur von ihrer Zahl abhängig 
ist, zeigt die verdampfte Menge bis zum Merklichwerden der reinen Stoß- 
verdampfung — das bei Sb bei einer Spannung von 1100 Volt, bei As und 
Bi bereits früher eintritt — keine Abhängigkeit vom Kathodenfall. Ebenso- 
wenig findet die sonst bei einer Annäherung der Anode an die Kathode 
beobachtete Zunahme der verdampften Menge statt. 

Schließlich ist nach den Versuchen Güntherschulzes ein chemischer 
Angriff auch dann zu beobachten, wenn das betreffende Metall sich isoliert 
in dem Entladungsrohr. befindet, da die Wirksamkeit der Wasserstoff- 
Ionen nicht an die Kathode als solche gebunden ist. Selbst die Anode 
erleidet, wenn sie aus As, Sb oder Bi besteht, einen deutlichen meßbaren 
Gewichtsverlust. 

Am augenfälligsten unterscheidet sich die durch elektrische Vorgänge 
bedingte chemische Reaktion von der reinen Stoßverdampfung durch die 
Form der Niederschlagsbildung auf der Gefäßwand. Während sich das 
durch Ionenstoß von der Kathode entfernende Metall, den Kraftlinien 
folgend, bei zylindrischen Entladungsröhren in der Nähe der Kathode 
absetzt, bleibt diese Zone bei dem chemischen Prozeß bis etwa zur andert- 
halbfachen Breite der Fallraumdicke vollkommen frei, zieht sich jedoch 
bis in die Nähe der Anode hin. Das Auftreten von Niederschlag an Stellen, 
zu denen direkt von der Kathode entferntes Metall nicht gelangen kann, 
beweist ferner, daß der Zerfall von AsH,, SbH, und BiH, nur allmählich 
stattfindet. 

Es ist zu erwarten, daß auch bei den weiteren von Güntherschulze 
angezeigten Untersuchungen ähnliche chemische Reaktionen unter dem 
Einfluß der elektrisch aktivierten Gase zu beobachten sein werden. 

Eine Reaktionsbehinderung tritt im Einklang mit theoretischen 
Überlegungen durch die positive Aufladung des reagierenden Stoffes 
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ein — wie bei den vorliegenden Versuchen aus dem stark verringerten 
Angriff der im aktiven Wasserstoff befindlichen Anode hervorgeht — und 
ist auch sonst in vielen Fällen zu erwarten. 


IIL Die Erscheinungen bei höheren Gasdrucken 


Als letzter Fall ist ein Glühdraht in einem indifferenten Gas von 
höherem Druck mit und ohne Einwirkung eines elektrischen Feldes 
zu betrachten. Diese Bedingungen sind z. B. in den modernen gasgefüllten 
Lampen (sog. Nitralampen) gegeben. Sie haben eine beträchtliche oder 
vollkommene Unterdrückung der vorerwähnten Zerstörungserscheinungen 
zur Folge. 

Die Gasatmosphäre bewirkt eine so beträchtliche Verringerung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit, daß der Glühdraht ohne merkliche Ver- 
dampfung auf wesentlich höhere Temperaturen gebracht werden kann. 
Ebenso verringert oder unterbindet sie, wahrscheinlich durch ihren Gegen- 
druck, die mechanisch-thermische Zerstäubung. Schließlich ist in diesem 


Fall die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle zu klein, um eine Stoß- 


ionisation und damit eine Stoßverdampfung zu ermöglichen. 


B. Spezieller Teil 


I. Die mechanisch-thermische Zerstäubung 


1. Die Untersuchungen Berliners 

Eine Untersuchung über das Zerstäuben von heißen Metallen ist bereits 
im Jahre 1888 von A. Berliner (14) veröffentlicht worden. Dieser kommt 
auf Grund seiner Versuchsergebnisse zu dem Resultat, daß das in dem 
Metall vorhandene Gas, welches sich beim Erhitzen stark ausdehnt, nicht 
langsam herausdiffundieren kann, sondern plötzlich- unter Zerreißen der 
Oberfläche das Metall verläßt und dabei Splitter desselben mitreißt. 

Die Versuche Berliners bestanden darin, daß er ein mit der natürlichen 
Gasbeladung versehenes Platinblech im Vakuum einer Töpler-Pumpe durch 
den Strom einiger Bunsenelemente teils zu schwächerer, teils zu stärkerer 
Rotglut erhitzte. Es zeigte sich dabei, daß die Gasabgabe des Metalls 
mit der Bildung eines mehr oder weniger stark spiegelnden Beschlages auf 
der Wandung eines das Blech nahe umgebenden Glasröhrchens verbunden 
war. Wenn nach etwa einer Stunde die Gasabgabe beendet war, wurde 
im Vakuum ein neues Glasröhrchen über das Blech geschoben. Es trat 
dann eine weitere Spiegelbildung nicht ein. Ließ er darauf das Blech 
42 Stunden in Luft oder Wasserstoff von Atmosphärendruck stehen, so 
bildete sich bei erneutem Erhitzen im Vakuum ein sehr starker, bei vor- 
heriger Wasserstoffokklusion sogar undurchsichtiger Platinspiegel, und es 
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wurden wieder beträchtliche Mengen Gas abgegeben. Ähnlich verliefen 
die Versuche mit einem Palladiumblech. 


Da sich ferner bei elektrischen Glühlampen, bei denen der Rohlentaden mit 
Kupfer an den als Stromzuführung dienenden Platindrähten angelötet war, neben 
dem Kohlenbeschlag ebenfalls (wie eine chemische Analyse zeigte) ein Beschlag von 
Kupfer auf der Glaswand bildete, so glaubt Berliner seine Erklärung der Zerstäubung 
auch auf diese beiden Stoffe ausdehnen zu können. 

Einen weiteren Beweis für die Berechtigung dieser Verallgemeinerung liefert 
Berliner jedoch nicht, so daß die Möglichkeit einer Erklärung durch Verdampfen 
des Materials und durch elektrische Stoßverdampfung ebenfalls gegeben ist. Für 
das Kupfer sind die Bedingungen für die letzten beiden Erscheinungen besonders 
günstig, da es einen relativ niederen Schmelzpunkt besitzt und sich an den Enden 
des Drahtes, also an den Punkten, , welche die größte Spannungsdifferenz besitzen, 
befindet. 

Dagegen scheint die Annahme von Gaseinschlüssen in der durch die Formierung 
graphitisch gewordenen Kohle und damit die Annahme einer mechanisch-thermischen 
Zerstäubung nicht gerechtfertigt und die Beschlagbildung durch Verdampfen und 
durch Stoßverdampfung wahrscheinlicher. Auch eine chemische Einwirkung des 
Gasresses, etwa die Bildung und der Zerfall eines niederen, allerdings nicht bekannten 
Oxyds des Kohlenstoffs, dürfte bei der Stärke des beobachteten Effekts in Erwägung 
zu ziehen sein. 


2. Die Untersuchungen und Deutungsversuche von Goetz 


Ebenso ist das Zerstäuben der Wolframfäden der Glühlampen teil- 
weise durch das Entweichen von eingeschlossenen Gasen zu erklären, wobei 
jedoch der weit geringere Gasgehalt der heutigen Lampen eine genauere 
Betrachtung des Mechanismus nötig macht. Diese ist von Goetz (15) 
durchgeführt und durch besondere Untersuchungen ergänzt worden. Im 
folgenden seien seine Gedankengänge und Experimente kurz wiedergegeben. 

Goetz versucht zunächst die Anschauung, daß die Schwärzung der 
Glaswände der Vakuumlampen durch Verdampfen oder chemische Reak- 
tionen hervorgerufen sein könnte, zu widerlegen. 


Eine chemische Reaktion könne deshalb nicht die Ursache der Zerstäubung sein, 
da auch Röhren, deren Freiheit von Wasserdampf und sonstigen störenden Gasen 
durch gesetzmäßige Änderung der Elektronenströme mit Temperatur und Spannung 
erwiesen sei, Zerstäubung zeigen. Da ferner Lampen gleicher Bauart, gleichen Draht- 
materials, gleicher Kerzenstärke und Brenndauer ganz verschiedene Schwärzung auf- 
wiesen, ohne daß durch die Fluoreszenzprobe im Hochspannungsfeld eine Druckdifferenz 
in der Lampe nachzuweisen sei, so sei auch eine Erklärung der Schwärze durch die 
Verdampfung des Drahtes nicht möglich. Es wird später darauf einzugehen sein, 
wie weit diese und weitere Gründe, die Goetz anführt, gerechtfertigt erscheinen. 


Die Untersuchung des Beschlages zeigte bei 10-—-12000facher Ver- 
größerung (Verwendung eines eigens konstruierten apochromatischen Öl- 
immersionsobjektivs von Zeiß), daß er aus kleinen Partikeln bestand, die 
indes keine reguläre Kristallstruktur zeigten. Bei der Bildung aus dem 


16 | [16 


Dampfzustand wäre aber entweder eine solche oder eine eubmikegplOBRERS 
Größe der Teilchen zu erwarten gewesen. 


Um nun den Mechanismus der Zerstäubung aufzuklären, hat Goetz 
eine große Anzahl von Mikroobjekten von Wolframdrähten verschiedener 
Zerstäubungsgrade hergestellt. Die geätzten Schliffe zeigen alle helle 
Wolframkristallite, umgeben von dunklerer Zwischensubstanz. Während 
die in einer Schutzgasatmosphäre geglühten Drähte regelmäßige Struktur 
zeigen, wobei die Größe der Kristallite von der Schnelligkeit des Erhitzens 
abhängig ist, sind bei den vakuumgeglühten Drähten die Kristallite durch 
teils schmale, teils breite Streifen von Zwischensubstanz getrennt. Diese 
wachsen bei zunehmendem Zerstäubungsgrade auf Kosten jener und können 
ganz beträchtliche Dimensionen annehmen. Namentlich wenn sie am Rande 
- auftreten, können schließlich ganze Kristallitkomplexe aus dem Draht 
herausgebrochen werden, und der Draht bekommt ein blättriges oder zer- 
fasertes Aussehen. Sehr augenfällig zeigen das die von Goetz ausgeführten 
Schliffe sowie Aufnahmen von Lampendrähten, die Ely (16) einer Arbeit 
über Metalldrahtlampen beigegeben hat. Diese Erscheinungen erklärt 
Goetz auf folgende Weise: 


Es ist bekannt, daß Wolfram ein geringes DEE besitzt, 
während das der Zwischensubstanz, die aus Thoroxyd und sonstigen bei 
der Fabrikation zugesetzten Bindemitteln besteht, offensichtlich größer ist. 
Da dies jedoch mit steigender Temperatur abnimmt, so wird beim plötz- 
lichen Erhitzen das okkludierte Gas nicht zwischen den Kristallitspalten 
herausdiffundieren können, sondern unter Zerreißen der Oberfläche und 
unter Abschleudern von Kristalliten das Metall verlassen. Dieser Prozeß 
läßt sich unter dem Mikroskop anschaulich verfolgen. 

Nach einiger Zeit wird der Draht sich einem gewissen Endzustand nähern, bei 
dem alle Gasmoleküle, die bei einer bestimmten Temperatur den Draht verlassen 
müssen, durch Explosion und Diffusion ausgetreten sind. ‘Jedoch wird dieser Zustand 
nie ganz erreicht werden, da durch das Glühen das Gefüge des Drahtes verändert 
wird, und damit neue Bedingungen für die Diffusion geschaffen werden. Auch ist 
ja bekannt, daß das im Innern des glühenden Drahtes befindliche Gas nur sehr langsam 
abgegeben wird. Verstärkt muß die Zerstäubung natürlich werden, wenn die Lampe 
nicht ununterbrochen glüht, wie dies bei dem täglichen Gebrauch derselben meist 
der Fall ist, so daß der Draht in der Zwischenzeit Gelegenheit hat, von neuem Gas 
aufzunehmen. 

So wenig nach dem Ausgeführten ein Zweifel darüber bestehen kann, 
daß ein Teil des Niederschlages auf der Glaswand, vor allem dann, wenn 
die Lampen schlecht evakuiert sind, in der von Goetz angenommenen 
Weise zustande kommt, so sprechen doch viele Gründe dafür, daß ein be- 
trächtlicher Teil durch Sublimation gebildet wird. Dies wird vor allem 
dort der Fall sein, wo die Lampe ununterbrochen glüht. Es muß dann 
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schließlich doch ein Endzustand erreicht werden — da nicht anzunehmen 
ist, daß der heiße Draht wieder Gas aufnimmt — und damit die Zerstäubung 
aufhören. Dann müßte aber die Lampe eine unbegrenzte Lebensdauer 
haben, während diese im Durchschnitt einige tausend Stunden nicht über- 
schreitet. Untersuchungen von Becker (17) zeigen vielmehr, daß der 
Schwärzungsgrad und die Lebensdauer einer Lampe mit der Verdampfungs- 
geschwindigkeit (oder der Temperatur) des Metalls in direktem Zusammen- 
hang steht. 


In der Beckerschen Arbeit wird auch nachgewiesen, daß die Verdampfungs- 
geschwindigkeit unter den bei Glühlampen verwendeten Temperaturen (2300 bis 
2600° abs.) mit der 39. Potenz der abs. Temperatur steigt. So unwahrscheinlich dies 
zunächst klingt, so bedeutet diese Beziehung doch nur eine vereinfachte Darstellung 
der Langmuirschen Versuchsergebnisse, durch die dieselben mindestens ebensogut 
wiedergegeben werden wie durch die aufgestellte kompliziertere Formel. So können, 
kleine Temperaturdifferenzen des Drahtes vorausgesetzt, sonst ähnliche Lanıpen sehr 
verschiedene Schwärzung zeigen. Auch die von Goetz erwähnte verstärkte Zerstäubung 
bei Wechselstrom ist so leicht zu erklären, wie Plaut (18) näher ausführt. 

Ein weiterer Beweis für die Bildung der Metallniederschläge durch Verdampfung 
sind die Eigenschaften der gasgefüllten Lampen, die eine Zerstäubung in viel geringerem 
Maße zeigen, dagegen gegen Überspannung sehr empfindlich sind. Dabei besteht die 
Wirkung des Füllgases nicht, wie Goetz glaubt fordern zu müssen, in einer Dampf- 
druckerniedrigung des Wolframs, sondern in einer beträchtlichen Verringerung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit durch Verringerung der Diffusionsgeschwindigkeit der 
die Oberfläche verlassenden Metallatome. 

Ob die Wirkung der Gasatmosphäre darüber hinaus, wie Goetz annimmt, in 
der Verringerung der mechanisch-thermischen Zerstäubung durch Bildung eines 
Gleichgewichtes zwischen dem als Gashaut absorbierten und dem in der Zwischen- 
substanz okkludierten Gase besteht, ist nicht zu entscheiden, jedoch ist es nicht 
unwahrscheinlich, daß der äußere Gegendruck die zerstörende Wirkung des ent- 
weichenden Gases verringert oder unterbindet. 


Was allein von den von Goetz angeführten Gründen zunächst gegen 
die Annahme einer Verdampfung spricht, ist der Bericht Elys über das 
Verhalten von Einkristalldrahtlampen, die nach 2000stündiger Brenndauer 
unter normaler Spannung noch 750 Stunden einer um 10% höheren 
Spannung ausgesetzt waren und danach nicht den geringsten Beschlag 
auf der Glaswand zeigten. Jedoch ist aus den gemachten Angaben nicht 
zu ersehen, ob es sich dabei nicht etwa um gasgefüllte Lampen handelt. 
Da ferner die verschiedenen Flächen eines Kristalles eine verschiedene Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit besitzen können!), besteht sehr wohl die Möglich- 
keit, daß ein Einkristalldraht eine geringere Verdampfungsgeschwindigkeit 
besitzt als die gewöhnlichen Drähte, die ein kristallines Gefüge besitzen. 


1) Siehe z. B. die Versuche von Volmer und Estermann (19), die zeigen, daß 
die Wachstumsgeschwindigkeit verschiedener Flächen eines Quecksilberkristalles ver- 
schieden ist. 
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Schließlich spielt vor allem bei schlecht evakuierten Lampen, wie 
bereits näher ausgeführt (S. 12), die Stoßverdampfung eine beträchtliche 
Rolle. Direkt beobachtet wurde dies von Langmuir (8), der darauf hinwies, 
daß bei Anwendung von Spannungen von mehr als 40 Volt Stickstoff und 
Wolfram auch auf elektrochemische und elektrische Weise in Reaktion 
treten. Wohl gibt auch Goetz an, daß unter Umständen Ionen auf den 
Glühdraht auftreffen, doch sieht er ihre Wirkung nur in einer Temperatur- 
erhöhung des Drahtes, die eine Änderung der Diffusionsbedingungen und 
damit eine verstärkte mechanisch-thermische Zerstäubung hervorruft. 

Bei der Angabe des Dampfdruckes des metallischen Wolframs ist Goetz 
anscheinend ein Versehen unterlaufen, denn dieser beträgt nicht, wie er 
angibt, 1,4 x 10”! mm, sondern bei der gewöhnlichen Temperatur der 
Glühfäden von etwa 2300° abs. 1,5 x 10° mm (Langmuirt)). So erscheint 
es erklärlich, daß die Verdampfung in hochbelasteten Vakuumlampen mit 
der Zeit beträchtliche Effekte hervorruft. Wird das Vakuum der Elektronen- 
röhren infolge fehlerhafter Fabrikation (z. B. infolge mangelhafter Ent- 
gasung des Elektrodenmetalls) schlechter, so kann das lonenbombardement 


in kurzer Zeit die Zerstörung der Glühkathode bewirken. 

Die Berechtigung zur Annahme einer Abhängigkeit der Zerstäubung von der 
Elektronenemission ist auf Grund des vorliegenden Untersuchungsmaterials nicht ge- 
geben. Vielmehr wird, wie Goetz angibt, durch Ionenstoß eine Temperaturerhöhung 
und ev. eine Gasabgabe des Metalls bewirkt, die durch vermehrte Emission und lonisie- 
rung eine Verstärkung des Röhrenstromes zur Folge haben. Hinzuzufügen ist noch, 
daß durch den Ionenstoß Sekundärelektrenenemission stattfindet, so daß umgekehrt 
eine Beeinflussung der Elektronenemission durch die Stoßverdampfung möglich ist. 

Schließlich erscheint der oben als Okklusion von Gas durch die 
Zwischensubstanz erklärte Vorgang nicht leicht verständlich und läßt auch 
andere Deutungen zu. Jedenfalls ist es nicht allzu wahrscheinlich, daß 
ein so dichtes Material wie der geschmiedete Wolframdraht unter den ge- 
gegebenen Verhältnissen beträchtliche Mengen Gas im kalten Zustand 
immer wieder aufnimmt. Die Möglichkeit eines Zerfalles oder einer 
Vergasung einer Wolframwasserstoff- oder Wolframsauerstoffverbindung, 
die unter Umständen viel größere Kräfte zur Wirksamkeit bringen könnten, 
wäre ebenfalls in Erwägung zu ziehen. 

Da bei den in Frage kommenden Temperaturen eine Reduktion von Thoroxyd 
durch metallisches Wolfram stattfindet, und das dabei entstehende Woliramoxyd 
bereits bei 1200° einen beträchtlichen Dampfdruck besitzt (20), so kann ein Gehalt 
der fertigen Drähte an Thoroxyd sehr wohl die Ursache der Zerstäubung sein. Ein 
Wiedereindringen des Oxyds in den Draht im kalten Zustande käme bei dieser An- 
schauung natürlich auch nicht in Frage. 

Es sei noch erwähnt, daß Goetz eine Behandlungsmethode für Glüh- 
drähte entwickelt hat, die eine Zerstäubung des Metalles verhindert. 


1) Wahrscheinlich ist auch dieser Wert noch zu tief (siehe Fußnote S. 6 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daß es, vor allem nach den 
Resultaten der Beckerschen Arbeit, sehr wahrscheinlich ist, daß die 
mechanisch-thermische Zerstäubung bei Glühdrähten nur zu Beginn ihrer 
Benutzung wirksam ist und in dem Maße, wie das Metall gasfrei wird, 
nachläßt, um schließlich ganz aufzuhören. 


I. Die elektrische Stolsverdampfung 


1. Historischer Überblick 


Die ersten Angaben über diese Erscheinung stammen wohl von Grove 
(1853), der den bei längerem Betrieb von Entladungsröhren auf der Gefäß- 
wand in der Nähe der Kathode sich bildenden Niederschlag für ein Oxyd 
oder Peroxyd des Kathodenmetalls hielt. Trotzdem eine ganze Reihe von 
Forschern weitere Untersuchungen darüber anstellten, gelang es doch erst 
Granquist (1897—1898), die physikalischen Bedingungen der Erscheinung 
näher festzustellen und genauere Messungen durchzuführen. Diese wurden 
beträchtlich erweitert durch Arbeiten, die Holborn und Austin in der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt (1903) ausführten. Weitere Messungen 
der Kathodenzerstäubung stellte Kohlschütter in den Jahren 1906—1912 
an, während Stark durch seine Untersuchungen nachwies, daß der Vor- 
gang der Stoßverdampfung von der Kathode an sich unabhängig ist und 
durch rasch bewegte, positiv geladene Ionen (Kanalstrahlen) hervorgerufen 
wird. Auch gab er eine theoretische Erklärung der Vorgänge. Zu einem 
gewissen Abschluß des Studiums dieser Erscheinungen führte ein zusammen- 
fassender Bericht Kohlschütters (21), in dem er alles, was über die ‚‚Zer- 
stäubung durch Kanalstrahlen“ bekannt war, ausführlich wiedergab; dabei 
stellte er sich entgegen seinen früheren Anschauungen auf den Boden der 
Starkschen Theorie. Obgleich die magnetischen, elektrischen und optischen 
Eigenschaften der durch elektrische Verdampfung hergestellten Nieder- 
schläge vielfach untersucht und die günstigsten Bedingungen für die Ge- 
winnung reiner Spiegel genau ausprobiert wurden, so fand doch die wissen- 
schaftliche Erforschung des Problems zunächst keine weitere Förderung. 
Erst neuere Arbeiten von Kingdon und Langmuir (22) sowie dem Stab 
des Versuchslaboratoriums der General Electrie Comp. London (23), 
die mit grundsätzlich anderen Untersuchungsmethoden ausgeführt wurden, 
prachten weitere Erkenntnisse über das Wesen der Stoßverdampfung. 


Schließlich sind zwei Arbeiten, die beide den Anfang einer Unter- 
suchungsreihe darstellen, im Laufe dieses Jahres veröffentlicht worden. 
Von diesen bezwecken die Messungen Güntherschulzes (13) zunächst 
eine systematische Vergrößerung des empirischen Materials, während die 
Arbeit v. Hippels (31) die Frage nach der Größe der stoßverdampfenden 

dh 


20 [20 


Teilchen mit Hilfe einer empfindlichen spektroskopischen Anordnung 
experimentell zu beantworten versucht!). 


2. Untersuchungsmethoden 
a) Die Methoden Kohlschütters und Güntherschulzes 


Ehe nun die durch die’ Messungen erhaltenen Resultate dargestellt 


werden, seien die angewendeten Untersuchungsmethoden näher betrachtet. 
Da in dem umfassenden Bericht Kohlschütters (21) alle älteren Arbeiten 
und Methoden angegeben und einer kritischen Würdigung unterzogen worden 
sind, sei von diesen nur die von Kohlschütter zuletzt angewendete Appa- 
ratur (24) beschrieben, die eine Messung der Kathodenverdampfiung 
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Fig. 1. Stoßverdampfungsgefäß nach Kohlschütter 


unter einwandfreien Bedingungen gestattete. Als Entladungsgefäß (siehe 
Fig. 1) diente eine Kugel von 12 cm Durchmesser, in deren Mittelpunkt 
die drahtförmige Kathode (10 mm lang, 0,7 mm dick) eingesetzt war; als 
Stromquelle diente eine große Influenzmaschine, die einen konstanten 
Strom lieferte. Dieser wurde mit Hilfe eines Milliamperemeters und bei 
einigen Versuchen mit einem Silbercoulometer bestimmt und war im all- 
gemeinen von der Größenordnung 1074 bis 1073 Amp. Der Kathoden- 
fall wurde durch eine Sonde S in der negativen Glimmschicht mit einem 
Braunschen Elektrometer gemessen. Die Kathode wurde nach etwa halb- 


1) Anm. während der Korrektur: Die zweite Veröffentlichung Günther- 
schulzes [Z. f. Phys. (88) 575 (1926)], die eine weitere Vermehrung des Unter- 
suchungsmaterials und eine Klärung der besonderen Verhältnisse im Entladungs- 


rohre brachte, konnte in dieser Arbeit nur noch in einigen Fußnoten berück-. 


sichtigt werden. 
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stündiger Versuchsdauer aus der Röhre herausgenommen und ihr Gewichts- 
verlust durch exakte Wägung festgestellt. 

Die Apparatur zum Evakuieren und Füllen des Entladungsrohres war 
die übliche; die verschiedenen Gase wurden möglichst rein dargestellt. 
Der Druck der einige Zehntel bis einige Millimeter betrug, wurde mit Hilfe 
eines Mc. Leod-Manometers gemessen. Eine Vorrichtung zum Fernhalten 
der Quecksilberdämpfe wurde nicht angewendet, so daß die Gase in un- 
günstigen Fällen bis zu 1 % damit verunreinigt sein konnten. Ein Hinweis, 
daß der Einfluß des beigemengten Quecksilbers merklich ist, findet sich 
in den Veröffentlichungen Starks (25). 

Eine andere Form des Entladungsgefäßes wendete Güntherschulze 
(13) bei seinen Untersuchungen an. Es wurde bei hohen Gasdrucken (etwa 
1 mm Hg) gearbeitet, um eine Verunreinigung des Füllgases möglichst zu 
vermeiden und eine gute Ausbildung von Fallraum, Glimmschicht und 
Faradayschem Dunkelraum bei mäßiger Gefäßgröße zu erreichen. Die 
dadurch bedingte hoheStromstärke (etwa 50 M-A) machte einegute Kühlung 
der Kathode erforderlich und führte zu folgender Ausführung des Ent- 
ladungsgefäßes (Fig. 2): 


Fig. 2. Stoßverdampfungsgefäß nach Güntherschulze 


Die Elektroden bestanden aus massiven Eisenzylindern Fe, und Fe,, 
die sich in einem einseitig geschlossenen Glasrohr von etwa 30 mm lichter 
Weite befanden. Ihr Abstand konnte mit Hilfe eines nicht gezeichneten 
Schliffs verändert werden. Eine Scheibe aus dem zu untersuchenden 
Material (Pl) wurde auf den Eisenzylinder Fe, gelegt, der ihre Kühlung 


22 [22 


besorgte, und.selbst durch das Eiswasser, in dem sich das Glasrohr mit 
seiner unteren Hälfte befand, gekühlt wurde. 

Um einen Überblick zu erhalten, wo das verdampfende Metall sich 
niederschlägt, wurde bei einer Versuchsreihe auf die Kathode eine recht- 
eckige Glasplatte hochkant aufgesetzt und darauf die Anode so weit gesenkt, 
daß sie auf dem oberen Rande der Glasplatte ruhte. 

Der Kathodenfall (sowohl der normale wie der anormale) durchlief 
bei der Annäherung von Anode und Kathode ein Minimum, das je nach 
der angewendeten Spannung an verschiedenen Stellen lag, aber gut reprodu- 
zierbar war. Aus diesem Grunde wurden alle quantitativen Messungen 
der Stoßverdampfung bei der Stellung der Elektroden ausgeführt, bei der 
unter den gegebenen Bedingungen die geringste Spannungsdifferenz 
herrschte. 

Wieweit durch dieses Verfahren der Einfluß des hohen Gasdruckes 
— erst bei niederen Werten ist bei den sonstigen Versuchsanordnungen 
die Stoßverdampfung vom Druck unabhängig — ausgeschaltet wird, ist 
anscheinend nicht untersucht worden!). 


Als Füllgas kam bei der bis jetzt veröffentlichten Untersuchung nur 
Wasserstoffzur Anwendung, ein Gas, mit dem bei allen anderen Anordnungen 
keine oder keine befriedigenden Ergebnisse zu erhalten waren. So stellen 
die Messungen Güntherschulzes eine wertvolle Bereicherung des vor- 
handenen Untersuchungsmaterials dar. Allerdings wird ein weitergehender 
Vergleich mit den anderen Methoden und ihren Ergebnissen erst nach der 
Ausführung weiterer Messungen mit anderen Gasen möglich sein?). 


Obwohl mit den beschriebenen Apparaturen die Abhängigkeit der 
Stoßverdampfung von den physikalischen und stofflichen Faktoren, soweit 
sie überhaupt gesetzmäßig ist, gut bestimmt werden kann, so sind sie zur 
Erforschung des Mechanismus der elektrischen Verdampfung ungeeignet, 
da bei ihr das Verhältnis der aus der Kathode austretenden Elektronen 
und der auf sie auffallenden Ionen nicht bestimmt werden kann und dieses 


!) Die weiteren Untersuchungen Güntherschulzes wurden nach einer etwas 
geänderten Methode ausgeführt, bei der zur Elimination der Randstörungen ein 
Schutzring Verwendung fand. Diese brachten den direkten experimentellen Beweis 
dafür, daß die sogenannte Kathodenzerstäubung als Verdampfungsprozeß anzusehen 
ist. Es zeigte sich, daß es sich bei der Niederschlagsbildung um einen Diffusions- 
vorgang handelt, auf den unter den hier gegebenen einfachen Bedingungen das 
erste Ficksche Gesetz direkt anwendbar ist. Die Abhängigkeit der nieder- 
geschlagenen Menge vom Druck ergibt sich danach ohne weiteres. (Sie ist dem 
Druck umgekehrt proportional.) 


2) Eine größere Zahl von Messungen wurden inzwischen auch mit Sauer- 
stoff, allerdings nach der alten Methode, angestellt. 
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nicht einmal notwendig konstant sein mußt). Da aber allein die Ionen, 
nachdem sie den Kathodenfall frei durchlaufen und die ihm entsprechende 
Energie aufgenommen haben, verdampfend wirken, so sind die Messungen, 
die unter verschiedenen Bedingungen ausgeführt sind, nicht unbedingt 
miteinander vergleichbar, und eine weitere Auswertung derselben ist nicht 
möglich. | 

Die Messung der Stoßverdampfung durch eigentliche Kanalstrahlen 
hinter der Kathode, wobei die Verhältnisse einfacher liegen würden, ist 
deshalb nicht ausführbar, weil die in praktisch anwendbaren Zeiten zu 
erhaltenden Effekte zu gering sind. Zwar sind von Stark dahin zielende 
Untersuchungen angestellt worden, aber die Ergebnisse derselben zeigen 
aus diesem Grunde im allgemeinen nur einen qualitativen Charakter. 


b) Die Methode Kingdons und Langmuirs 


Eine Methode, die die genannten Schwierigkeiten umgeht, wandten 
Kingdon und Langmuir (22) bei ihren Messungen, die indessen nur 
einen Spezialfall behandelten, an. Die Methode war kurz die, daß die 
zur Erzeugung der Gasionen dienenden Elektronen von einer Glühkathode 
abgegeben wurden, die Gasionen auf eine dritte kalte Elektrode auffielen 
und hier stoßverdampfend wirkten. Die Anordnung gestattete durch Ände- 
rung des Potentials der dritten Elektrode, die Energie der stoßenden Ionen 
beliebig zu ändern und ihre Zahl durch den abfließenden Strom zu messen. 
Die Methode, nach der die elektrisch verdampften Mengen bestimmt wurden, 
war außerordentlich empfindlich. Es diente nämlich als verdampfende 
Elektrode ein thorierter Wolframdraht, d.i. ein Draht, der durch 
eine geeignete Behandlung mit einer einatomigen Schicht von Thorium 
überzogen worden ist. Derartige Drähte geben bei 1500° abs. eine etwa 
105 mal so große Elektronenemission wie ein reiner Wolframdraht, und diese 
ändert sich in bekannter Weise mit der von Thorium bedeckten Oberfläche. 
Zur Messung der Stoßverdampfung wurde nun der während des Bombarde- 
ments kalte Draht vor und nach jedem Versuch auf eine konstante Unter- 
suchungstemperatur erhitzt und die Sättigungsstromstärke bestimmt. Aus 
ihrer Abnahme konnte dann die Zahl der stoßverdampften Thorium- 
atome leicht berechnet werden. Ob und wieviel Wolfram dabei gleichzeitig 
elektrisch verdampfte, ist nach dieser Methode allerdings nicht festzustellen. 


Den nach einer Reihe von Vorversuchen endgültig gewählten Typ der Unter- 
suchungsröhre zeigt umstehende Abbildung (Fig. 3). Der mittlere Draht a, der 


1) Unterlagen für die Bestimmung dieses Verhältnisses hat Güntherschulze 
in einer inzwischen erschienenen Arbeit [Z. f. Phys. (87) 868 (1926)], gegeben. 
Diese Messungen liefern jedoch nur angenäherte Werte. 
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bombardiert wurde, war ein thorierter Wolframdraht von 0,101 mm ø, während die 
beiden äußeren Drähte b aus reinem Wolfram bestanden. Alle Drähte waren etwa 
10 em lang. Sie waren von einer zylindrischen Anode (c, g) eingeschlossen, die durch 
Verdampfen des Wolframs von b auf die Glaswand erzeugt wurde. Zwei Quarzringe q 
verhinderten eine Beschlagbildung zwischen c und g, so daß drei elektrisch voneinander 
isolierte Abschnitte der Anode entstanden, die es gestatteten, Endeffekte, die durch 
ungleichmäßige Temperatur und durch ungleichmäßiges Bombardement hervorgerufen 
werden konnten, auszuschalten. Die Anodenzylinder wurden durch zwei durchbohrte 


Fig. 3. Stoßverdampfungsgefäß nach Kingdon 
und Langmuir 


Nickelbleche abgeschlossen, die verhindern sollten, daß Ionen auf die Zuführungs- 
drähte von a auffielen, so daß der ganze von a abfließende, mit einem Galvanometer ge- 
messene Strom von Ionen herrührte, die auf a aufgeprallt waren. 

Die Konstruktion gestattete weitgehenden Ausschluß von verunreinigenden 
Gasen; die Röhre wurde ausgeheizt, alle Metallteile ausgeglüht, Wolfram zur Bildung 
der Anode verdampft, dann Gas bis zu 4,5 x 10"? mm Hg (6 bars) Druck eingelassen 
und die Röhre abgeschmolzen. Während der Messungen tauchte sie bis zur oberen 
Nickelscheibe in flüssige Luft, um den Einfluß von Wasserdampf auf die Thorium- 
oberfläche auszuschalten. Das Maximum der Elektronenemission war unter diesen 
Umständen konstant und reproduzierbar. 
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Der Gang der Versuche war der folgende: Die Drähte b, die als 
Kathode geschaltet waren, wurden geglüht, gaben Elektronen ab, die auf 


. die Anodenzylinder auffielen und auf ihrem Weg durch Stoß Gasionen er- 


zeugten. Da der mittlere Draht a auf einem stärker negativen Potential 
gehalten wurde, flogen die Ionen auf diesen und verdampfiten das Thorium. 
Das Bombardement wurde kurze Zeit mit bekanntem Strom ausgeführt. 
Das Potential zwischen b und der Anode wurde möglichst niedrig gehalten, 
ım allen auf a auffallenden Ionen möglichst die gleiche Geschwindigkeit 
u geben. Nach der Stoßverdampfung wurde der Draht a auf die Unter- 
suchungstemperatur (gewöhnlich 1500° abs.) erhitzt und. seine Emission 


93000 
Th-Emission 


Neon 10000 


V-147 
l, «0087 :10°6Amp 
1000 


Nesn 
v:394 


i 0:27:10 Amp 100 


log Emission 


= 
D 
E 
e 
Q 
kel 
GI 
u 
e 
‚S 
e 
‘2 
S 
E 
Q 
o 
$ 
X 
dëi 
Lu 


Unlersuchungslemperalur 
1500° ats, 


07 
W-Emisson —— 


0 10 20 30 40 
Minulen Bombard. 


Fig. 4. Deaktivierungskurven nach Kingdon u. Langmuir 


gemessen. Dieser Prozeß wurde fortgesetzt, bis die Emission infolge der 
Entfernung von Thorium auf einen beliebig bestimmten Wert gesunken war. 

Eine Zeichnung der Bombardierungszeiten im Verhältnis zu den 
entsprechenden Werten der Emission gab ein Bild von der Entfernung 
des Thoriums von der Oberfläche. 


Eine typische Deaktivierungskurve zeigt Fig. 4. Zur Auswertung der Kurven 
ist noch die Abhängigkeit der Emission von dem mit Thorium bedeckten Teil 
der Oberfläche zu betrachten. Bezeichnet man mit © den mit Thorium bedeckten 
Teil der Oberfläche und die ihm entsprechende Emission mit ig, so ändert sich, wie 
Langmuir (26) gezeigt hat, wenn man von 9 = l zu © = 0 geht, die Emission so, 


daß lg Se proportional (l — 9) ist. 
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Der Wert des Proportionalitätsfaktors ergibt sich daraus, daß das Ver- 
hältnis der Emission des vollkommen mit Thorium bedeckten Drahtes zu der seiner 
reinen Wolframoberfläche zu 133 000 gefunden wurde. Der Logarithmus dieses Ver- 


hältnisses ist 5,12. Wenn also die Emission auf !/,, des Maximums gesunken war, - 


so waren er oder 19,5 % der Oberfläche von Thorium befreit. Die beiden Pfeile 


in Fig. 4 geben die Emission des ganz mit Thor bedeckten und des reinen Wolfram- 
drahtes an. Da als Ordinaten die Logarithmen der Emission aufgetragen sind, ist 
nach der obigen Formel der von dem oberen Pfeil an der Ordinatenachse herabgemessene 
Abstand eines Punktes der Kurve dem Teil der Oberfläche, die von Thorium befreit 
ist, proportional. Man kann also den Abstand von dieser Achse einer bestimmten 
Anzahl von Thoriumatomen gleichsetzen. 


Die Zahl der Atome pro cm? einer Wolframoberfläche schätzt Langmuir aus 
der Dichte auf etwa 1,5 - 1015. Für sehr wahrscheinlich hält er es, auf Grund ge- 
nauerer kristallographischer Betrachtungen (26), daß die Zahl der Atome einer ein- 
atomigen Thoriumschicht auf Wolfram die Hälfte der Wolframatome oder 
0,75 x 101%/cm? beträgt. | 

Ist nun, wie etwa bei der Verdampfung, die Zahl der entfernten 
Thoriumatome der bedeckten Oberfläche proportional, so muß die Inakti- 
vierungskurve einen zunächst steilen Verlauf nehmen, der in dem Maße, 
wie man sich der reinen Wolframoberfläche nähert, flacher wird. Jedoch 
zeigten die durch Stoßverdampfung im Gegensatz zu den durch thermische 
Verdampfung hervorgerufenen Inaktivierungskurven im allgemeinen diesen 
Verlauf nicht und gaben dadurch Anlaß zur Aufstellung einer neuen Theorie 
über den Mechanismus der Stoßverdampfung (s. S. 62). 


c) Die Methode der Gen. Electr. Comp. London 


Dasselbe Prinzip der Trennung des elektrischen Verdampfungsvorganges 
von der Kathode wurde bei.den Untersuchungen der G.E.C. London (23), 
die kurz nach den ersten Langmuirschen Mitteilungen (27) veröffentlicht 
wurden, angewandt. Die Stoßverdampfung, d. h. der Gewichtsverlust des 
bombardierten Drahtes wurde dabei durch Widerstandsmessung bestimmt. 
Die Methode hat vor der Langmuirschen den Vorteil der allgemeinen 
Anwendbarkeit, stellt aber bei mäßiger Genauigkeit sehr hohe Anforde- 
rungen an die Exaktheit der Widerstandsbestimmung. Die elektrischen 
Verhältnisse sind bei der gewählten Anordnung weniger übersichtlich und 
machen eine genaue Betrachtung der Vorgänge nötig. 


Die Ausführung des Untersuchungsgefäßes zeigt nebenstehende 
Abbildung (Fig. 5). Als zu verdampfende Elektrode (G) diente eine Wolfram- 
spirale, wie sie in den gasgefüllten Lampen als Glühkörper Anwendung 
findet. Sie erhielt in Analogie zu den Elektronenröhren den Namen ‚‚Gitter‘“, 
als Anode (A) diente eine Nickelplatte, als Kathode der Glühdraht (K), 
ebenfalls eine Wolframspirale. Zwischen A und G konnte mit einer Dynamo- 
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maschine oder einer Hochspannungsbatterie ein beliebiges Potential V, bis 
zu 700 Volt aufwärts aufrecht erhalten werden, während mit Hilfe eines 
Potentiometers die Kathode K auf irgendein Potential gebracht werden 
konnte, das zwischen dem von A und G lag. Der vom Gitter abfließende 
Strom (i,) wurde mit Hilfe eines Mikroamperemeters, das ev. mit Neben- 
schlüssen versehen werden konnte, gemessen, um daraus die Zahl der auf- 
fallenden Ionen zu bestimmen. Die Gitterstromstärke betrug 

0,5 — 5 x II" Amp., 
die Gesamtstromstärke (Elektronen- und Ionenstrom) 

2 — 15 x 10° Amp.}). 
Die Glocke stand mit der üblichen Vakuumapparatur und einer Apparatur 
zum Einfüllen und Reinigen der zu untersuchenden Gase in Verbindung. 


Fig. 5. Stoßverdampfungsgefäß der Gen. El. Comp. London 


Um eine exakte Vorstellung von den dabei vorliegenden Verhältnissen 
zu gewinnen, wurden die Messungen der G.E.C. vom Verfasser teilweise 
reproduziert?). Sie konnten jedoch aus äußeren Gründen nicht, wie an- 
fänglich geplant, zu Ende geführt und auf andere Metalle ausgedehnt 
werden. 


1) Diese Werte sind in der Veröffentlichung des Research Staff d. G.E.C. in- 
folge eines Versehens nicht richtig angegeben worden, wie mir der Direktor des Unter- 
suchungslaboratoriums auf Befragen freundlichst mitteilte. 

®) Die Versuche wurden im Anorganisch-chemischen Institut der Technischen 
Hochschule zu Breslau ausgeführt. 
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Das angewandte Untersuchungsgefäß war dem bei den englischen Versuchen 
verwendeten ähnlich (s. Fig. 5). Die Wolframspiralen K und G bestanden aus 
Draht von 0,0477 mm ø, der um einen Dorn von 0,18 mm ø gewickelt war. 

Zur Befestigung des Kathodendrahtes wurde ein Stück dieser Spirale unter den 
nmgebogenen Enden zweier 0,6 mm starker Platindrähte festgeschlagen. Der Gitter- 
draht, ein entsprechendes Stück des Spiraldrahtes, wurde mit seinen Enden je 2 mm 
tief in die axialen Bohrungen zweier Platindrähte von 0,8 mm ø eingesteckt und vor- 
sichtig festgeklopft. Der Kathodendraht hatte im kalten ungeglühten Zustand einen 


Widerstand von etwa 1 Ohm, der Gitterdrahtvon 4 Ohm. Während sich die Befestigung, 


des Glühdrahtes als ausreichend erwies — der von ihm emittierte Elektronenstrom 
war konstant —, zeigte sich, daß dies bei dem Gitterdraht nicht der Fall war. Der 
Widerstand desselben zeigte Schwankungen von 1°/., was die Genauigkeit der 
Messungen sehr beeinträchtigte, so daß für genauere Versuche die bei derartig dünnen 
Drähten schwierige Schweißung nicht zu umgehen sein dürfte, da ein Lötmittel für 
Wolfram nicht bekannt ist. 
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Fig. 6. Schaltskizze bei der Versuchsanordnung des Verfassers 


Da in der Arbeit der G.E.C. darauf hingewiesen wurde, daß ein metallener Be- 
schlag auf der Innenseite der Glocke als Anode geeigneter sei als die verwendete Nickel- 
platte, wurde versucht, einen Silberniederschlag (nach dem bekannten Böttger- 
schen Rezept hergestellt) als Anode zu verwenden. Jedoch verlor dieser beim Aus- 
heizen der Glocke schon seinen metallischen Glanz (Rekristallisation) und fiel bei 
den Versuchen mit Quecksilberdampf von der Wandung ab, so daß ein nachträglich 
in die Glocke gebrachtes, schmales: Platinblech als Anode Verwendung fand. 

Die benutzte Vakuumanordnung war die übliche. Zum Evakuieren diente 
eine Quecksilberstufenstrahlpumpe aus Quarz (von Hanff u. Buest). Der zu den 
Untersuchungen verwendete Stickstoff wurde durch Erhitzen von Natriumazid auf 
340° erhalten. Da zum Entfernen der Quecksilberdämpfe aus dem Untersuchungs- 
gefäß flüssige Luft verwendet wurde, kam ein Trockenmittel nicht zur Anwendung. 
Vor den Versuchen wurde das Untersuchungsgefäß mit Hilfe eines elektrischen Ofens 
zwei Stunden bei 360° ausgeheizt und die Drähte durch unterbrochenes Erhitzen 
(10 sec Strom eingeschaltet, 20 sec ausgeschaltet) bei langsam gesteigertem Heizstrom 
in bekannter Weise [siehe z. B. R. Suhrmann (28)] frei von Gas und flüchtigen Ver- 
unreinigungen gemacht. Die Glühdauer betrug etwa 8 Stunden nnd die Temperatur 
wurde bis auf Weißglut gesteigert. 
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Die elektrische Anordnung ist in nebenstehender Skizze wiedergegeben 
(Fig. 6). Die Ionenstromstärke betrug 105 bis 10% Amp., der Gesamtstrom war 
etwa 10 bis 100mal stärker. Bei den verwendeten Spannungen nnd Stromstärken 
ließen sich merkliche, durch Oberflächenleitung der angewendeten Isoliermittel (teil- 
weise Paraffin und Glas) bedingte Kriechströme nicht ganz vermeiden. 

Zur Widerstandsmessung diente eine Wheatstonesche Brückenanordnung. 
Zwei Vergleichswiderstände waren Präzisionsstöpselrheostaten von Hartmann u. Braun, 
der dritte ein dem Gitter ähnlicher Wolframdraht, der zwischen Platindrähten ein- 
geklemmt in eine Glasbirne eingeschmolzen war, die mit dem Vakuumsystem in Ver- ` 
bindung stand. Diese Anordnung hätte ein von der Temperatur unabhängiges kon- 
stantes Verhältnis der Wolframdrahtwiderstände liefern müssen. Dieses war jedoch 
infolge der schon erwähnten, nicht ganz einwandfreien Verbindung zwischen Wolfram 
und Platin nicht auf mehr als 1°/,, konstant, wozu vielleicht auch in geringem Maße 
Thermokräfte hinzutraten, da die Schaltung des Gitterdrahtes in den Meß- und den 
Verdampfungskreis mit Hilfe von Quecksilberkontakten geschah. Der Meßstrom, 
der nur mornentweise eingeschaltet wurde, hatte eine Stärke von 1 Milliampere. 


Zunächst sei die Diskussion der Möglichkeit und Genauigkeit einer 
Gewichtsbestimmung durch Widerstandsmessung, die in der 
Arbeit der G.E.C. durchgeführt ist, Kurz wiedergegeben. 


Bezeichnet man mit 
r den Radius des Drahtes im Abstand x von der Mitte, 
| die Länge, 
o die Dichte, 
c den spezifischen Widerstand, 
R den Widerstand und 
C = UR die Leitfähigkeit desselben, so ist seine Masse 


m= ( emè dx und R= | T dx. a) 


Le 
PO 


Wenn r konstant ist, ergibt sich: 
m-R=m/C = pol. (2) 


Nimmt man eine symmetrische Änderung des Radius von der Mitte aus 
an, so kann man schreiben: 


r = ro (l + ax? + bxt +...) (3) 

und in erster Annäherung bei Vernachlässigung der höheren Glieder von x: 
a? l$ 

m/C = po l? i — m) (4) 


Falls nun der Korrektionsfaktor für die Enden des Drahtes (x = %,) gleich 
1⁄4 ist, so ist er im obigen Ausdruck kleiner als 1/5ọọ Wenn also die Wider- 
standsänderung nicht mehr als 25 % beträgt, wie es bei den Experimenten 
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der Fall war, so kann man annehmen, daß m/C sich nicht um mehr als 
1% ändert und mit dieser Genauigkeit kann man schreiben: 
dm = dc, oe 
0 
Wenn m, und C, die ursprüngliche Masse und Leitfähigkeit bedeuten. 
Der Widerstand des Gitters wurde, um Temperatureinflüsse 
möglichst auszuschalten, wie schon erwähnt, gegen einen ähnlichen Draht 


aus demselben Material gemessen, der gleichzeitig als Einheit der Leit- 
fähigkeit diente. Nun gilt für verschiedene Längen desselben Drahtes 


m’. C = konst. = a, 


oder 

m a 

Gr e 
Dies in (5) eingesetzt ergibt: 

dm = T dC, (7) 


wobei dm in Gramm angegeben wird, wenn man die Änderung der Leit- 
fähigkeit durch die Leitfähigkeit des Vergleichswiderstandes ausdrückt. 

Für die bei der englischen Arbeit verwendeten Drähte war a bei der gewählten 
Anordnung = 0,0216. C, war nahezu =3 (d.h. der Vergleichsdraht war dreimal 
so lang wie der Gitterdraht). Eine Änderung des Vergleichswiderstandes von 1/1000 
oder des Gitterwiderstandes von 1/3% Konnte geschätzt werden, was einem Gewichts- 
verlust von 0,0024 mg entsprach. Bei den eigenen Versuchen war a = 0,00404 und 
C, für das noch nicht bombardierte Gitter = 1,0660. Die Genauigkeit der Wider- 
standsmessung war dieselbe wie bei den englischen Versuchen. 

Aus der Feststellung, daß eine Widerstandsänderung von 13°/,, noch 
bemerkt werden kann, den Schluß zu ziehen, daß die Methode für den 
vorliegenden Zweck empfindlich und exakt ist, erscheint nicht gerecht- 
fertigt. Die weitere Schätzung der Fehlergrößen läßt folgenden 
wesentlichen Punkt außer acht: Da es sich nicht um Absolutbestim- 
mungen, sondern um die Bestimmung eines Leitfähigkeits- resp. eines Ge- 
wichtsverlustes handelt, so ist die Genauigkeit von der absoluten Größe 
der Differenz abhängig, wobei zu berücksichtigen ist, daß sich im un- 
günstigsten Falle alle Fehler der Einzelmessungen addieren können. Nun 
fehlt eine Angabe über die bei einem Versuch erzielte Widerstandsänderung 
ganz. Da jedoch jede der drei der Veröffentlichung beigegebenen Kurven 
(hier sind nur zwei Figuren [7 u. 9] wiedergegeben) etwa 25 experimentell 
ermittelte Punkte enthält, die Gesamtänderung des in einer Glocke ver- 
wendeten Drahtes aus methodischen Gründen (s. S. 29) aber nie 25 % 
überschritt, so ist anzunehmen, daß die Änderung bei einem Versuch im 
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günstigsten Falle 1% betrug. Der durch Temperaturänderung be- 
dingte, nicht völlig auszuschaltende Fehler wird auf 1°/,, geschätzt. (Von 
derselben Größe war der Fehler auch bei den Versuchen des Verfassers). 
Da die Genauigkeit jeder Messung, wie oben angegeben, 13°/,, betrug, 
so konnte der Fehler der Differenzbestimmung bei einer Änderung von 
Han 100 X 12/3% das sind über 15 %, betragen (nicht wie angegeben 
1—2 %). Diese Fehlergrößen zeigen auch, wie eine Betrachtung der Kurven 
lehrt, die erhaltenen Werte. Die Beobachter glauben jedoch, daß sie durch 
Unregelmäßigkeiten der Stoßverdampfung an sich bedingt seien. Dem- 
gegenüber sind die weiteren Fehler, die durch Erhitzung durch den Meß- 
strom und durch die Zuleitungen bedingt sind, zu vernachlässigen, zumal 
sie bei der Differenzbildung fast völlig herausfallen und nur die Absolut- 
werte der Resultate beeinflussen, die auch nach Schätzung der G.E.C. 
bis zu 20%, und bei den kleineren Werten der Stoßverdampfung bis zu 50 % 
falsch sein können. . 

Eine Angabe über die Energie der auf den Gitterdraht auffallenden 
Ionen ist bei der gewählten Anordnung a priori nicht möglich, da die Ionen 
innerhalb des ganzen Raumes der Glocke erzeugt werden. Es vereinfachen 
sich indes die Verhältnisse, wenn der Gasdruck so gering ist, daß die mittlere 
freie Weglänge der Ionen groß ist gegenüber den Dimensionen des Gefäßes, 
und wenn der Elektronenstrom gesättigt ist. Infolge der Neutralisation 
der Raumladungen ist dann die Potentialverteilung durch die geometrische 
Form des Gefäßes und der Elektroden bestimmt. Wenn ferner die Zahl 
der Zusammenstöße zwischen Ionen und Gasmolekülen klein ist, so ist die 
Energie der Ionen der Potentialdifferenz zwischen dem Entstehungsort 
und dem Gitter proportional. Die Verteilung dieser Entstehungsorte wird, 
abgesehen von kleinen Unterschieden in der Ionisierungsspannung, nur 
von der Wahrscheinlichkeit des Zusammenstoßes eines Elektrons mit einem 
Gasmolekül abhängen und demnach unabhängig von der Natur und dem 
Druck des Gases sowie von der Elektronenstromstärke sein. 

Die Energie der Ionen und damit die Stoßverdampfung dürfte also ` 
nur eine Funktion des Potentials der Elektroden sein, so daß Messungen 
in demselben Gefäß mit verschiedenen Gasen unbedingt miteinander ver- 
gleichbar sein dürften. 

Daß jedoch die Energie der Ionen nur von der Spannung zwischen 
Anode und Gitter abhängig und von dem Potential der Kathode innerhalb 
weiter Grenzen unabhängig ist, ist nicht, wie dies in der englischen Arbeit 
geschehen ist, ohne weiteres anzunehmen und auch durch die angeführten 
Beobachtungen nicht bewiesen. Jedenfalls darf aus dem Konstantbleiben 
des Ionenstroms bei Veränderung des Kathodenpotentials nicht das 
Konstantbleiben der Energie der Ionen gefolgert werden. Weitere Betrach- 
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tungen über die Potentialverteilung und die Ionenbahnen anzustellen, die 
Aufschluß über diese Abhängigkeiten gewähren könnten, ist äußerst schwierig 
und bis heute erst für die einfachsten Fälle (u. a. nur für die Anwesenheit 
von Trägern einer Elektrizitätsart) durchgeführt. 

Obgleich nun die elektrischen Verhältnisse bei der Versuchs- 
anordnung Kingdons und Langmuirs einfacher und übersichtlicher 
liegen, ist auch bei ihr eine genaue Aussage über die Energie der auf den 
elektrisch verdampfenden Draht (a) auffallenden Ionen nicht zu machen. 
Da sie höchstwahrscheinlich innerhalb des ganzen Raumes der Röhre erzeugt 
werden, haben sie bei ihrem Aufprall ganz verschiedene Potentialdifferenzen 
durchlaufen und damit ganz verschiedene Energien aufgenommen. Kom- 
pliziert werden die Verhältnisse noch dadurch, daß die als Elektronen- 
quellen dienenden Drähte (b), die ohne sie konzentrisch verlaufenden Kraft- 
linien deformieren. Wenn auch die Potentialdifferenzen zwischen diesen 
Drähten und der Anode möglichst gering gemacht wurde, so ist doch nur 
in erster Annäherung anzunehmen, daß die Energie der Ionen konstant 
ist, worauf Langmuir auch kurz hinweist. Die Potentialdifferenz zwischen 
a und Anode gibt nur die maximale Geschwindigkeit an, die die auf a auf- 
fallenden Ionen annehmen können. 

Eine weitere Ungenauigkeit, die sowohl bei der Langmuirschen, 
wie bei der englischen Versuchsanordnung auftritt, ist dadurch bedingt, 
daß durch die auffallenden Ionen eine Elektronenemission hervorgerufen 
und so ein stärkerer Ionenstrom vorgetäuscht wird. Untersuchungen 
über diese von Ionen geringerer Geschwindigkeit ausgelösten Sekundär- 
elektronen sind von Cheney (29) ausgeführt worden, und nach diesen ist, 
wie in der Arbeit der G.E.C. näher ausgeführt wird, anzunehmen, daß die 
ausgelösten Elektronen nicht mehr asi, der einfallenden Ionen ausmachen. 
Bei höheren Spannungen kann indes der Elektronenstrom beträchtlich 
stärker als der ihn auslösende Ionenstrom werden. Man wird also mit zu- 
nehmender Spannung die stoßende Kraft der Ionen immer fehlerhafter, 
und zwar zu klein finden, wenn nicht noch weitere störende Effekte dazu 
kommen. Schließlich können die Resultate der Messungen noch dadurch 
getrübt werden, daß die verdampfenden Moleküle eine elektrische Ladung 
tragen, was durchaus als möglich zu erachten ist. 

Die Spannungsintervalle, innerhalb welcher die einzelnen Untersuchungen 
ausgeführt wurden und einige Genauigkeit zeigten, sind etwa die folgenden: 


DAK oe eaea a é 3000 u. 10000 Volt 
Kohlschütter . . ...... 800— 2500 „ e Entladungsröhren 
Güntherschulze . . . . .. . 300— 2500 ,, 


G.EC.......2......200— 700 ,„ 
Kingdon und Langmuir. . . 40— 400 ,„ f Glühkathodenröhren 
Glimmlampen ....... etwa die Lichtspannung. 


er 
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Zum Schluß seien die vorhandenen Untersuchungsmethoden noch 
einmal kurz charakterisiert. Die Messung der Stoßverdampfung im Ent- 
ladungsrohr bietet keine besondere Schwierigkeit und ist deshalb zur 
Sammlung eines größeren Untersuchungs- und Vergleichsmaterials sehr ge- 
eignet. Eine theoretische Auswertung der Resultate ist jedoch schwer 
möglich, da die Zahl der die Verdampfung bedingenden Ionen nicht ge- 
messen werden kann. Die Messung des Stromdurchganges durch das Rohr 
liefert vielmehr die Zahl der Ionen und der Elektronen zusammen. Das 
Verhältnis der beiden kann stark schwanken und dürfte sich bei jeder 
Änderung der Versuchsbedingungen ebenfalls ändern. Die Untersuchungen 
mit Hilfe von gewöhnlichen Kanalstrahlen liefern sehr geringe Effekte, 
so daß Messungen, vor allem mit Hilfe von homogenen Kanalstrahlen, nur 
in Ausnahmefällen in Frage kommen dürften. 


Die Methode der G.E.C., die eine Messung der Zahl der stoßenden 
Ionen gestattet, zeigt andere Nachteile. Um einigermaßen übersichtliche 
Verhältnisse zu erhalten, und um Messungen in verschiedenen Gasen 
miteinander vergleichen zu können, darf bei ihr der Gasdruck einen ge- 
wissen Wert nicht überschreiten. Oberhalb einer bestimmten Grenze wird 
die Stoßverdampfung von dem Gasdruck abhängig. Andrerseits nimmt 
mit dem Druck die Zahl der Zusammenstöße zwischen Gasmolekülen und 
Elektronen und damit die Ionenstromstärke ab. Diese Abnahme erfordert 
eine Erhöhung der Versuchszeit zur Erzielung eines meßbaren Effekts. 
Da aber mit der Dauer des Versuches die Genauigkeit der Widerstands- 
und Strommessung abnimmt, ist man mit den Bedingungen an enge 
Grenzen gebunden. 


Infolge der so erforderlichen geringen Stromstärken sind bei den zur 
Anwendung kommenden Spannungen nicht unbeträchtliche Anforderungen 
an die Isolation zu stellen, ebenso aus den weiter oben angeführten Gründen 
an die Genauigkeit der Widerstandsmessungen. 


Als am brauchbarsten kann wohl die von Kingdon und Langmuir 
entwickelte Methode bezeichnet werden. Jedoch behandelt sie nur einen 
Spezialfall. Auch gestattet sie ebensowenig wie die anderen Versuchsanord- 
nungen eine Angabe über die Energie der auffallenden Ionen zu machen, 
sondern man erhält hierfür nur einen Maximalwert. 

Absolutwerte für die Größe der Stoßverdampfung liefert demnach 
keine der vorhandenen Methoden, jedoch geben sie in ihrer Gesamtheit 
trotz ihrer Unvollkommenheiten in mancher Hinsicht ein anschauliches 
Bild der Erscheinungen. 


Fortschritte der Chemie, XIX. 1. Fischer 


EA 
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3. Die empirischen Gesetzmäßigkeiten der Stoßverdampfung 


a) Die Abhängigkeit von den physikalischen Bedingungen 


aa) Die Größe der Teilchen | 

Zunächst sei die Frage erörtert, von welcher Größenordnung die 
die Kathode verlassenden Metallteilchen sind. Mikroskopische Unter- 
suchungen der Niederschläge auf Glas haben ergeben, daß dieselben einen 
ultramikroskopischen Bau zeigen, so daß man zunächst zu der Annahme 
kommen könnte, daß größere Molekülkomplexe von dem Metall entfernt 
werden. Auch besitzen vor allem Salze nach dem Ionenbombardement eine 
matte Oberfläche, die, wie das Mikroskop zeigt, durch eine große Zahl 
von kreisförmigen Vertiefungen hervorgerufen wird [Stark u. Wendt (25)]. 
Jedoch bleibt bei anderen Stoffen, z. B. beim Quarz, die blanke Oberfläche 
trotz beträchtlicher Stoßverdampfung erhalten und die Aufrauhung ist 
durch eine Tiefenwirkung der Ionenstrahlen (s. S. 52) oder bei Metallen 
durch einen verschieden starken Angriff verschiedener Kristallflächen 
erklärt. Auch haben Untersuchungen dünner, durch elektrische Ver- 
dampfung entstandener Silberschichten [Kohlschütter u. Noll (30)] 
gezeigt, daß ihre Leitfähigkeit nach der Herstellung zunächst etwas zu- 
nimmt, nach einigen Stunden aber gleich Null wird, so daß eine Veränderung 
durch Zusammenballen des Niederschlages und Zerreißen in einzelne Teilchen 
(offenbar Kristallisation) anzunehmen ist. Eine nachträgliche Betrachtung 
kann also keinen Aufschluß über die Struktur des Niederschlages im Ent- 
stehungszustande liefern. 


Da der Angriff des Metalls bei der Stoßverdampfung durch Ionen 


erfolgt, so dürfte vielmehr anzunehmen sein, daß die abgeschleuderten 


Teilchen ebenfalls von molekularer Größe sind. Auch erfolgt das Absetzen 
des Metalls an den Gefäßwänden in derselben Art und Weise, wie es beim 
Verdampfen der Elektroden der Fall ist, wobei vorhandenes Gas einen 
nicht unbeträchtlichen Einfluß ausübt. . Schließlich hat sich ergeben, daß 
die Zahl der Atome, die pro Ion von der Kathode entfernt werden, bis zu einer 
Spannung von etwa 1000 Volt kleiner als 1 ist. Nach allem dürfte als sicher 
anzunehmen sein, daß das Metall als einzelnes Atom (ev. Molekül) die Ober- 
fläche verläßt, zumal diese Anschauung in den Fällen, in denen eine mathe- 
matische Erfassung der Vorgänge möglich ist, bestätigt wird. 


Eine kürzlich erschienene Untersuchung v. Hippels (31) erbringt nun 
den direkten experimentellen Beweis für die Einatomigkeit der die 
Kathode verlassenden Teilchen. Der Grundgedanke bei diesen Unter- 
suchungen war der, daß die Einatomigkeit der die Kathode verlassenden 
Metallteilchen im Glimmstrom sich durch die Emission vor allem ihrer 
Resonanzlinien nachweisen lassen muß. Nachdem ein Vorversuch mit 
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einer einfachen Anordnung das Auftreten der Spektrallinien des Kathoden- 
metalls bei Ausschließung aller thermischen Verdampfungseffekte erwiesen 
hatte, wurde das Verfahren nach der quantitativen Seite hin ausgebaut. 

Eine nähere theoretische Betrachtung ergab, daß bei homologen Ele- 
menten unter gewissen Voraussetzungen die Intensitäten von Spektral- 
linien desselben Termtyps der Atomzahl pro Volumeneinheit proportional 
sind. Da der Proportionalitätsfaktor nach verschiedenen Methoden bestimm- . 
bar ist, kann der Dampfdruck eines Elementes bei bekanntem Dampfdruck 
des anderen durch einen Intensitätsvergleich zweier Spektrallinien bestimmt 
werden. 

Zu den Untersuchungen wurden Quecksilber und Kadmium verwendet, 
für die alle für die Gültigkeit obiger Betrachtungen zu fordernden Be- 
dingungen erfüllt sind. Beide Metalle ließen sich gleichzeitig in demselben 
Volumenelement zum Leuchten anregen, dadurch, daß die elektrisch ver- 
dampfende Kadmiumkathode ihre Atome in einen Raum sandte, in dem 
sich über einer Quecksilberoberfläche ein bekannter Sättigungsdampfdruck 
des Quecksilbers eingestellt hatte. 

Gleichzeitig mit der Ausführung dieser „spektroskopischen Dampf- 
druckmessung‘“ wurde eine Bestimmung der Niederschlagsdichte 
(durch Wägung) auf einer der elektrisch verdampfenden Kathode gegen- 
überliegenden Auffangplatte ausgeführt. Da die Ausbreitung des Metall- 
staubes in den Gasraum einen auf Grund einfacher kinetischer An- 
sätze berechenbaren Diffusionsvorgang darstellt!), kann mit Hilfe 
des ersten Fickschen Gesetzes eine Berechnung der mittleren Kon- 
zentration des Metallgases zwischen Kathode und Auffangplatte ausge- 
führt werden. (V. Hippel führt diese Berechnungen auf einem anderen 
Wege, nämlich unter Zugrundelegung einer dem Problem analogen Wärme- 
leitungsaufgabe durch.) 

Voraussetzung für die Richtigkeit der beiden Bestimmungsmethoden 
ist natürlich, daß die die Kathode verlassenden Teilchen Atome sind. Be- 
stehen sie dagegen aus größeren Komplexen, so liefert die spektroskopische 
Methode zu kleine, die Methode der Beschlagsdichtemessung dagegen zu 
groBe Werte für die tatsächliche TTeilehenzahl. Da jedoch beide Unter- 
suchungen innerhalb der Fehlergrenze der Methoden übereinstimmende 
Resultate ergaben, so ist durch sie die Einatomigkeit der elektrisch 
verdampfenden Teilchen zunächst für Kadmium experimentell be- 
wiesen. Es ist jedoch selbstverständlich, daß dieses Resultat auch für 
alle anderen Metalle Gültigkeit hat. 

1) Vorausgesetzt ist dabei, daß die Teilchen bei der Stoßverdampfung keine 


Beschleunigung von der Kathode fort erhalten und keine Ladung besitzen, Erschei- 
nungen, die sich bei gleichzeitigem Auftreten unter Umständen kompensieren können. 
3% 
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Die Untersuchungen auch mit dem zweiten Homologen des Queck- 
silberss, dem Zink, durchzuführen, machten Erscheinungen sekundärer 


Natur unmöglich; jedoch konnte durch diese Messungen, sowie durch 


einige am Silber, die Brauchbarkeit der angewandten Methode bestätigt 
werden. 

Als Gefäß für die Stoßverdampfung diente eine große Quarzglocke, die auf eine 
Spiegelglasplatte aufgeschliffen war. Zur Vermeidung von Sekundärreaktionen wurden 
die Messungen in strömendem, nach Gehlhoff gereinigtem Argon ausgeführt, auch 
alle entbehrlichen Metallteile fortgelassen und die Elektroden mit Wasser gekühlt. 

Wegen der Einzelheiten, vor allem der spektroskopischen Methode — sie verlangt 
den Intensitätsvergleich zweier Spektrallinien!), d. h. den absoluten Vergleich der 
durch die beiden Frequenzen hervorgerufenen Schwärzungen einer photographischen 
Platte — muß auf die Originalarbeit verwiesen werden. 


bb) Die Abhängigkeit von den Strombedingungen 


Die Abhängigkeit der Stoßverdampfung von den Strombedingungen 
ergibt sich aus den gewonnenen Grundvorstellungen ohne weiteres. Da 
die Zahl der Ionen für die Stoßverdampfung maßgebend ist, so muß unter 
sonst gleichen Bedingungen die elektrische Verdampfung der Zeit und 
der Stromstärke proportional, von der Stromdichte aber unabhängig 
sein. Dies wurde bei allen Versuchsanordnungen bestätigt gefunden. Daß 
es nicht mit größerer Schärfe der Fall war, liegt wohl daran, daß eine Ände- 
rung der Stromstärke oder der Stromdichte ohne die Änderung anderer 
Bedingungen nicht möglich war, und der gemessene Strom, wie schon 
ausgeführt, nicht allein durch die Ionen bedingt ist. Vor allem war die 
Proportionalität nicht unbedingt bei der eigentlichenKathodenverdampfung 
zu erwarten. Bei ihr wird wahrscheinlich ein nicht unbeträchtlicher Bruch- 
teil des Stromes von Elektronen getragen, und es ist nicht von vornherein 
gesagt, daß dieser unter verschiedenen Bedingungen derselbe ist. Schließlich 
wäre es denkbar, daß bei extrem hohen Stromdichten Komplikationen 
eintreten, jedoch wurde unter den bei den angestellten Untersuchungen 
vorhandenen Bedingungen immer nur volle Proportionalität beobachtet. 


cc) Die Zahlenwerte der Stoßverdampfung 


Eine allgemeine einfache Darstellung der Meßresultate ist nun 
in den Fällen möglich, in denen man in der Lage ist, den lonenstrom allein 
ohne den Elektronenstrom zu messen. Kohlschütter gab, da bei seinen 
Versuchen das Verhältnis des Elektronenstromes zu dem Ionenstrom nicht 
bekannt war, die Stoßverdampfung nur durch den Gewichtsverlust, den 


1) Die von der Theorie gestellten Forderungen erfüllen die 
Quecksilberlinie A = 2536,7 A und die 
Cadmiumlinie A = 3261,2 Å. 
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die Kathode innerhalb einer halben Stunde bei einer bestimmten Strom- 
stärke erlitt, an1). Bei den anderen Meßanordnungen könnte man die Er- 
gebnisse einfacher wiedergeben, indem man die verdampfte Menge pro 
Coulomb Ionenstrom angibt. Anschaulicher wird die Darstellung, wenn 
man die Zahl der entfernten Atome pro auftreffendes Ion berechnet, was 
mit Hilfe des elektrochemischen Äquivalentes und des Atomgewichtes des 
Metalls ohne weiteres auszuführen ist. 
Die Zahl der Metallatome, die pro Gasion entfernt werden, ist: 


e dP (8) 


n= m fidt 
wenn e die Ladung eines Ions, S 
m die Masse eines Moleküls und 
dP die Menge des verdampften Metalls bezeichnet. Ist ferner 
e - N, = elektrochemisches Äquivalent und 
m : N, = Molekulargewicht in Gramm, 
so ergibt sich: 
96500 dP (9) 


n=- Jod 

Dieser Methode bedienen sich sowohl Kingdon und Langmuir wie 
auch die G.E.C. bei der Darstellung ihrer Versuchsergebnisse. Im folgenden 
soll davon ebenfalls Gebrauch gemacht werden. (Die G.E.C. bezeichnet 
diesen Quotienten, der die Stoßverdampfung angibt, mit S.) 

Die Werte von n nehmen nun, wie S. 38 noch näher ausgeführt werden 
wird, mit steigender Spannung (Kathodenfall) und steigender Masse der 
Gasionen zu. Auch sind sie unter gleichen Bedingungen für verschiedene 
Metalle verschieden. 


Kohlschütter hat den Gewichtsverlust einer Silberkathode mit der 
Silberabscheidung in einem hinter die Entladungsröhre geschalteten Volta- 
meter verglichen, aber diese Messungen gestatten aus den oben angeführten 
Gründen keine Bestimmung von n. Außerdem ist bei der Aufstellung der 


1) Eine allgemeine Angabe der Größe der Stoßverdampfung im Entladungs- 
rohr ist nach Güntherschulze (s. Fußnote S. 20) in den Fällen möglich, in denen 
die Verdampfungs-Spannungskurve linear verläuft. Es gilt für ein bestimmtes Metall 
in einem bestimmten Gas (bei Anwendung der Schutzringsmethode): 


Q= e mgr/Amperestdn. 
Q = die verdampfte Menge c = der Abstand dei parallelen Elektroden 
V = der Kathodenfall p = der Gasdruck 
C = die Konstante des Vorgangs. 
Sie ist für Silber im Wasserstoff: 
Cag, H = 0.868. 
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Tabelle ein Fehler unterlaufen, so daß der Gewichtsverlust der Kathode, 
wie die Betrachtung der Versuchszahlen steigt, zehnmal kleiner ist als 
in der Originalarbeit angegeben. 


Tabelle 1 
Gewichtsverlust 
Silber 
Gas der Kathode f 
, im Voltameter 
(korr.) 

Wasserstoff . - . . 2 2 2 2 2 ra. u .027 CS 
Helium . . : : o a 2 2 2 2 2 0. ei .04 1,2 
Stickstoff - : : x...» 2. 3 8.254 .205 2,4 
Sauerstoff . » 2: . 22 2 rn 2 au. EW 2,05 
Argon .. 2 rennen -52 1,45 


Trotzdem nun wahrscheinlich der größere Teil des Stromes von Elek- 
tronen getragen wird, so ist auf Grund der vorstehenden Kohlschütter- 
schen Tabelle doch nicht unbedingt zu entscheiden, ob ein Ion in der Lage 
ist, mehr als ein Atom zu verdampfen. Jedoch zeigen einzelne Messungen, 
die bei höheren Spannungen ausgeführt wurden — wobei der Strom aller- 
dings mit Hilfe eines Milliamperemeters bestimmt wurde —, daß dies tat- 
sächlich der Fall sein kann, selbst wenn man annimmt, daß der gesamte 
Strom von Ionen getragen wird. 


Die bei den Messungen Kingdons und Langmuirs erhaltenen Werte- 
von n sind in Tabelle 5 (S. 48) wiedergegeben. Sie besagen, daß die Zahl 
der Ionen von 150 Volt Energie, die nötig ist, um ein Thoriumatom ab- 
zuschlagen, schwankt und 12 für Argon und Caesium, 45 für Neon und 
7000 für Helium beträgt. Die Messungen der G.E.C. sind auf derselben 
Seite, allerdings nur graphisch wiedergegeben. Auch hierbei erreicht n 
den Wert 1 nicht, ist jedoch in einigen Fällen größer als 0,5. Das Verhältnis 
der Stoßverdampfung in Wasserstoff und Argon wurde bei diesen Versuchen 
etwa zu 1/1ọọ gefunden. 


dd) Die Spannungsabhängigkeit der Stoßverdampfung 


a) Schwellenwert 

Aus der Grundvorstellung von dem Wesen der Stoßverdampfung ergibt 
sich weiter qualitativ die Spannungsabhängigkeit. Zur Verdampfung 
ist die Überwindung der molekularen Anziehungskräfte nötig, wobei die 
dafür erforderliche Energie von den einfallenden Ionen geliefert wird. Da 
nun die Energie der Ionen proportional der Spannung wächst, ist innerhalb 
gewisser Grenzen eine Proportionalität von Stoßverdampfung und Spannung 
zu erwarten, die auch die Messungen Kohlschütters sowohl wie die 
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Kingdons und Langmuirs und die der G.E.C. zeigen. Auch eine Grenze 
der Spannung, unterhalb der eine el. Verdampfung nicht mehr möglich 
ist, zeigen alle Experimente. Diese ist leicht durch die zu geringe a 
der Ionen zu erklären. 

Hierbei zeigt sich ein wesentlicher Unterschied zwischen den en 
im Entladungsrohr und den Messungen mit den neueren Versuchsanord- 
nungen. So fand Kohlschütter als Schwellenwert je nach dem ver- 
wendeten Gas und Metall eine Spannung von 420 oder 570 Volt, Holborn 
und Austin den Wert 495 Volt und Güntherschulze für Kupfer in 
Wasserstoff den Wert 300 Volt, das ist gerade der Wert des normalen 
Kathodenfalls dieser Stoffe!). Dagegen ergeben die Messungen Kingdons 
und Langmuirs sowie die der G.E.C. eine untere Grenze von etwa 50 Volt 
(s. Tabelle 5 S. 48). Jedoch ist die bei der elektrischen Kathodenverdampfung 
(mit Ausnahme der Messungen Güntherschulzes) ermittelte Grenze nicht 
die Spannung, unterhalb der eine Stoßverdampfung überhaupt nicht statt- 
findet, sondern sie gibt den Wert an, der aus Messungen, die bei höheren 


Spannungen angestellt wurden, durch geradlinige Extrapolation gewonnen 


wurde. Diese Grenze ist nach Kohlschütter, wenn auch weniger genau, 
ebenfalls experimentell zu bestimmen, da sie die Spannung darstellt, bei 
der die Stoßverdampfung anfängt, meßbar zu werden. Unterhalb derselben 
tritt ein Metallniederschlag wohl auf, ist aber so gering, daß er während 
praktisch anwendbarer Versuchszeiten durch. Wägung nicht bestimmt 
werden kann. Im Gegensatz dazu dürften die Schwellenwerte, die Kingdon 
und Langmuir angeben, tatsächlich eine Spannungsgrenze darstellen, 
unterhalb der eine elektrische Verdampfung überhaupt nicht möglich ist. 
Wohl sind auch hierbei die exakten Werte durch graphische Extrapolation 
ermittelt worden, jedoch spricht das Verhalten von Wasserstoff, der bis 
600 Volt überhaupt keine Stoßverdampfung zeigte, im Zusammenhang mit 
der großen Empfindlichkeit der angewendeten Methode für diese Annahme?). 

Daß die niederen Werte nicht nur für den Spezialfall der einatomigen Thorium- 


schicht gelten, geht aus den Messungen der G.E.C. und aus Beobachtungen an Glimm- 
lampen hervor, die ebenfalls einen Schwellenwert unterhalb von 100 Volt ergeben. 


!) Bei anderen Metallen ist nach den neuen Untersuchungen diese Überein- 
stimmung nicht zu beobachten. 


2) Bei den Messungen Güntherschulzes ergibt sich nach Berücksichti- 
gung der die Diffusion beeinflussenden Faktoren (Gasdruck und Elektrodenabstand) 
überhaupt kein Schwellenwert, vielmehr schneidet die gerade. Verdampfungs- 
Spannungslinie den Nullpunkt des Koordinatensystems. Da es sich hierbei jedoch 
um eine Extrapolation handelt und die Messungen äußerst schwierig und langwierig 
sind, ist durch sie das Fehlen eines Schwellenwertes nicht erwiesen, jedoch zeigen 
sie, daß die früher im Entladungsrohr gemessenen Werte für die SEET 
als solche nicht charakteristisch sind. 


D 


40 | [40 


p) Oberer Grenzwert 
Auch eine obere Grenze oder ein Maximum erreicht die Stoßver- 


dampfung mit zunehmender Spannung, eine Erscheinung, die durch ein 


tieferes Eindringen der schnellen Ionen in das Metall und eine dadurch 
bedingte geringere Stoßwirkung leicht zu erklären ist. 

Jedoch tritt bei steigender Spannung noch eine zweite Erscheinung 
auf, die den elektrischen Verdampfungsprozeß unregelmäßig und damit 
Messungen unmöglich macht. Dieser störende Vorgang, der weiter unten 
ausführlicher zu behandeln ist, wird durch unter die Oberfläche dringende 
Gasmoleküle hervorgerufen, die bei starker Ansammlung schließlich eine 
Sprengwirkung ausüben, die zu einer Zerstäubung des Metalls führt. 

Aus den Messungen Güntherschulzes, die zeigen, daß die Stoß- 
verdampfung in Wasserstoff bis zur höchsten untersuchten Spannung von 
3500 Volt einen vollkommen linearen Verlauf zeigt, ist zu entnehmen, 
daß unter den dabei angewendeten Versuchsbedingungen (hoher Druck, 
hohe Stromstärke) der Grenzwert beim Wasserstoff wesentlich höher liegt 
als bei den schwereren Gasen. Da jedoch der Grenzwert im allgemeinen 
mit zunehmender Masse der stoßenden Ionen steigt, ist für weitere Be- 
trachtungen: erst das Ergebnis der Messungen schwerer Gase in der von 
Güntherschulze gewählten Versuchsanordnung abzuwarten. 


ee) Die Temperaturabhängigkeit der Stoßverdampfung 


Von weiteren physikalischen Bedingungen könnte noch die Tempe- 
ratur einen unmittelbaren Einfluß ausüben. Dieser ist jedoch, wie zu 
erwarten ist, im allgemeinen zu gering, um experimentell festgestellt zu 
werden. Bei den Messungen Kohlschütters kam gelegentlich die Kathode 
durch die Entladungen zum Glühen, jedoch wurden, falls keine weiteren 
Störungen eintraten, dieselben Werte gemessen wie bei kalter Kathode. 
Dasselbe Resultat ergaben einige Versuche, die Granquist mit einer 
galvanisch (zur dunklen und hellen Rotglut) erhitzten Platinkathode an- 
stellte. Auch die Messungen der G.E.C., die teilweise mit einem auf 1200° C 
erhitzten Gitter ausgeführt wurden, zeigten keine Abhängigkeit der Stoß- 
verdampfung von der Temperatur. Schließlich findet sich in der vorläufigen 
Veröffentlichung Kingdons und Langmuirs (27) der kurze Satz: „Der 
Betrag der zerstäubten Thoriumatome... hängt nicht von der Tempe- 
ratur ab“, während in der später erschienenen ausführlichen Darstellung 
ihrer Untersuchungen, der auch neues Material zugrunde liegt, die Tempe- 
raturabhängigkeit nicht mit einem Wort erwähnt wird. 

Da jedoch der Kathodenfall von der Temperatur abhängig ist, also 
bei gleichen Strombedingungen die Kathodenverdampfung sich ändern 
müßte und bei den Versuchen der G.E.C. die Möglichkeit einer verstärkten 
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Sekundärelektronenemission — und damit die eines geringeren Ionen- 
stromes bei derselben angezeigten Stromstärke — gegeben ist, außerdem 
die Meßgenauigkeit nicht sehr groß ist, so liefert das vorhandene experi- 
mentelle Material keinen Aufschluß über eine Temperaturabhängigkeit der 
Stoßverdampfung. 

Eine Ausnahme von diesen Betrachtungen bilden naturgemäß die 
Metalle mit relativ niedrigem Siedepunkt. Bei ihnen kann der durch 
thermische Verdampfung verursachte Gewichtsverlust von derselben Größen- 
ordnung oder größer als der unmittelbar durch Ionenstoß bedingte sein. 
Wohl ist die durch die Entladung bedingte Erwärmung der Kathode auch 
als eine Wirkung des Ionenstoßes anzusehen, doch sind die Erscheinungen 
dann nicht mehr unmittelbar mit den bei den höher siedenden Metallen 
auftretenden zu vergleichen. 


ff) Die Abhängigkeit von den übrigen Faktoren 


a) Gefäß- und Elektrodenform usw. 

Von den übrigen Faktoren, Gasdruck, Gefäßform, Elektrodenform, 
Stromart und elektrisches und magnetisches Feld, ist ein Einfluß auf die 
el. Verdampfung nur soweit zu erwarten, als durch sie die Energie der 
Ionen geändert oder ein sekundärer Einfluß auf das verdampfte Metall 
ausgeübt wird. 

Dabei können die Wirkungen naturgemäß sehr mannigfaltig sein. Es 
sei nur an die direkte Abhängigkeit des Kathodenfalls vom Gasdruck und 
der Elektrodengröße und an die Möglichkeit der Bildung von Wandladungen 
oder deren Ableitung durch elektrische oder magnetische Kraftfelder er- 
innert. Eine ausführliche Zusammenstellung der hierher gehörenden Be- 
obachtungen hat Kohlschütter in seinem Referat gegeben. Da sie jedoch 
alle nur den Spezialfall des Entladungsrohres behandeln und eine Ordnung 
nach einheitlichen Gesichtspunkten nicht möglich war, so sei hier von 
ihrer Wiedergabe abgesehen und nur der Einfluß des Gasdruckes und 
im Zusammenhang damit der des Elektrodenabstandes, sowie der der 
Stromart, die von allgemeiner Bedeutung sein können, kurz betrachtet. 


ß) Gasdruck 

Bei der Beschreibung der Versuchsanordnung der G.E.C. war schon 
darauf hingewisen worden, daß die mittlere freie Weglänge des Gases groß 
sein müsse gegenüber den Dimensionen des Gefäßes. Ist diese Bedingung 
nicht erfüllt, so finden Zusammenstöße in erheblicher Zahl zwischen Ionen 
und Molekülen statt, so daß eine Verringerung der Energie der auf das 
Metall stoßenden Ionen und damit eine Abnahme der Stoßverdampfung 
stattfindet. Wie umstehende Darstellung einer Meßreihe der G.E.C. 
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(Fig. 7) zeigt, nimmt sie mit zunehmendem Druck ab, ist jedoch unter- 
halb einer gewissen Grenze, in diesem Falle unterhalb von 0,025 mm Hg, 
von ihm unabhängig. Diese Grenze ist bei verschiedenen Gasen verschieden. 
Je größer die mittlere freie Weglänge des Gases ist, um so eher wird sie 
erreicht, bei Wasserstoff eher als bei Quecksilber. Bei den Kingdon und 
Langmuirschen Arbeiten ist eine Angabe über eine Druckabhängigkeit 
der Stoßverdampfung nicht gemacht, jedoch dürfte auch bei diesen die 
Anordnung nach Vorversuchen so gewählt worden sein (Druck 0,024 mm, 
kleine Dimensionen des Gefäßes), daß ein merklicher Einfluß des Gasdruckes 
auf die Stoßverdampfung nicht mehr vorhanden war. 

Die Druckabhängigkeit des Kathodenfalls war schon erwähnt worden. 


. Ändert man jedoch mit dem Druck gleichzeitig die Elektrodengröße, so 
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Fig. 7. Druckabhängigkeit der Stoßverdampfung (G.E.C.) 

ist es möglich, den Kathodenfall konstant zu halten. Derartige Unter- 
suchungen zeigen ebenfalls eine geringe Abnahme der Stoßverdampfung 
mit zunehmendem Druck. Kohlschütter weist bei den Messungen, die 
zunächst angestellt wurden, um den Einfluß der Stromdichte zu studieren, 
nur kurz auf diese Abhängigkeit hin. Jedoch zeigt das angeführte Zahlen- 
material die Abnahme deutlich. Da die Messungen bei einem Druck von 
minimal 0,06 mm angestellt wurden, steht dieses Ergebnis mit den neueren 
Arbeiten im Einklang. 

Eine Reflexion des elektrisch verdampften Metalls an den umgebenden 
Gasmolekülen und eine Zurückführung einzelner Atome auf die Kathode 
wird durch die Untersuchungen Güntherschulzes bewiesen!). Bei der 


1) Ebenso ist das Niederschlagen von feinem Metallstaub in Form von größeren 
oder kleineren Häufchen beobachtet worden [siehe z.B. Feitknecht GIL 
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Annäherung der Anode an die Kathode bleibt die Größe der Stoßver- 
dampfung zunächst konstant. In größerer Nähe findet ein erst allmähliches, 
dann immer schnelleres Anwachsen der pro Amperestunde verdampfenden - 
Menge statt, das erst im Punkte der (bei gegebenem Gasdruck und gegebener 
Spannung) größtmöglichen Annäherung der Elektroden aufhört. Dieser 
starke Anstieg ist unbedingt durch das Abfangen eines Teils des sonst 
wieder zur Kathode zurückkehrenden Metalls durch die Anode zu erklären!). 


7) Stromart | 

Die Beobachtung Kohlschütters, daß die Stoßverdampfung. bei An- 
wendung von intermittierendem Strom wesentlich stärker ist als 
bei Verwendung von Gleichstrom, kann in ähnlicher Weise erklärt werden. 
Es betrug der Gewichtsverlust einer Platinkathode in Argon bei einem 
Gasdruck von 0,94 mm bei Verwendung eines Induktoriums 54 x 10-1 mg, 
während er bei Gleichstrom unter den gleichen Bedingungen (0,94 mm, 
300 Volt, der Stromdurchgang entsprach 1,408 mgAg) noch nicht meßbar 
war und bei 0,67 mm Druck (420 Volt) 1 x 10”? mg betrug. Man kann 
nun annehmen, daß ein großer Teil der verdampfenden Metallatome, die 
bei Anwendung von Gleichstrom durch elektrische Anziehung wieder zur 
Kathode zurückfliegen würden, infolge des Aussetzens des Stromes aus 
dem Kraftbereich der Kathode herausgelangen und so tatsächlich verdampfen 
können?). Danach müßte die Stoßverdampfung mit zunehmender Unter- 
brechungszahl des Stromes wachsen. Die beobachtete sehr verschiedene 
Verdampfung unter scheinbar gleichen Bedingungen bei Verwendung ver- 
schiedener Induktorien kann jedenfalls so leicht erklärt werden. Hinzu- 
zufügen ist, daß bei den angeführten Versuchen die Gleichheit des Kathoden- 
falls anscheinend aus der Gleichheit des Gasdruckes und der Stromstärken 
gefolgert und die Strommessung mit Hilfe eines Silbercoulometers aus- 
geführt wurde. Da diese Methode bei der Verwendung von Wechselstrom 
sicher fehlerhaft ist, erscheint es fraglich, ob die Resultate vergleichbar sind. 
Die großen Unterschiede in den. erhaltenen Werten sprechen allerdings 
dafür, daß der vermutete Einfluß der Stromunterbrechungen tatsächlich 
vorhanden ist. 


1) Aus der Erkenntnis, daß es sich bei der Niederschlagsbildung um einen 
Diffusionsprozeß handelt, ergibt sich die Druckabhängigkeit zwanglos. Weiterhin 
erleichtert eine Erhöhung des Druckes eine Kondensation des Metallgases zu Staub, 
der einmal langsamer diffundiert, andrerseits der elektrischen Anziehung durch die 
Kathode unterworfen ist. oo. 

2) Voraussetzung ist hierbei jedoch, daß zumindest ein merklicher Teil der 
elektrisch verdampften Atome eine positive Ladung trägt oder sich zu größeren 
Teilchen vereinigt, da die auf ein neutrales Atom wirksamen elektrischen Anziehungs- 
kräfte zu gering sind, um zur Erklärung herangezogen zu werden (Näheres über 
die Frage der Ladung der elektrisch verdampften Atome s. S. 56). 
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b) Die Abhängigkeit von den stofflichen Faktoren 
aa) Das Kathodenmetall 


a) Einfluß des Materials 


Ehe nach diesen Darstellungen die quantitative Abhängigkeit der 
Stoßverdampfung von der Spannung und dem Schwellenwert, sowie Be- 
sonderheiten, die dabei auftreten, näher betrachtet werden, sei das wieder- 
gegeben, was über den Einfluß der stofflichen Faktoren, d. h. die Stärke 
der Stoßverdampfung der verschiedenen Metalle sowie die Wirkung der 
verschiedenen Gasionen bekannt ist. 
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Fig. 8. Stoßverdampfungskurven versch. Metalle (Kohlschütter) 


Die verschieden starke Stoßverdampfung der Metalle ist bald nach 
der Beobachtung der Erscheinung bemerkt und eine Reihe der Ver- 
dampfbarkeit aufgestellt worden. Eine Erklärung derselben konnte nicht 
gegeben werden. Es zeigte sich nur, daß die Reihenfolge nicht der irgend- 
einer bekannten physikalischen Konstanten der betreffenden Metalle, etwa 
den Atomgewichten, Schmelzpunkten, Verdampfungswärmen, Dichten, 
Atomvolumina oder Härten, entspricht. 

Einen kurzen Überblick!) über die Reihe der Stoßverdampfung und 


die bis jetzt ausgeführten Messungen geben die Tabellen 2, 3 und 4, sowie 


1) Eine ausführliche Zusammenstellung siehe bei Kohlschütter (21). 
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Fig. 8. Es sei noch bemerkt, daß bei den älteren Versuchsanordnungen 
die Stoßverdampfung von Aluminium so gering — unter Umständen gleich 
Null — war, daß eine Messung derselben nicht ausgeführt werden konntet). 


Tabelle 2 


Stoßverdampfung in Luft nach Holborn und Austin 
Stromstärke 0,6 M-A. Versuchsdauer 30’ 
Gewichtsverlust der Kathode in mg - 102 


Wine 2. ee E ZE 8 0,193 (V — 49) = = 0,00185 (V — 495) 
Elben rs a 0,175 (V — 495) = = 0,001625 (V — 495) 
S: PR RER . . | 0,135 (V- 49) = > 0,00157 (V — 495) 
4, Palladium... non. 4 0,0982 (V — 495) = = 0,00184 (V — 495) 
e il oo ee 0,0786 (V — 495) = 2 0,00163 (V — 495) 
gegen, 2 e A e Sa 0,0745 (V — 495) = 2 0.001866 (V — 495) 
1 Bhodmm e 40.4 2% 0,0646 (V — 495) = > 0,00188 (V — 495) 
E EN wë AE 0,0525 (V — 495) = : 0,00165 (V — 495) 
NER a ee 0,0328 (V — 49) = = 0,00168 (V — 495) 
Tabelle 3 


Stoßverdampfungswerte nach Kohlschütter 
Stromstärke 0,7 M-A. Versuchsdauer 30’ 


Stickstoff Argon 
IP k AP S 
SE E SS 6 GC EEN 
| k= 07% A n» 10 k Yg 
Ag 0,0396 365 x 1 = 365 Au 0,0695 570 
Au 0,0390 198 x 2 = 396 Ag 0,0417 420 
Pt 0,0274 141 x 3 = 423 Pt 0,0382 420 
Pd 0,0214 199 x 2 = 398 Pd 0,0395 570 
Cu 0,0123 195 x 2 = 387 Cu 0,0201 ~ 570 
Ni 0,00695 103 x 4 = 412 Ni 0,0129 570 
| Mittel 396 | 


I) Wie Tabelle 4 zeigt, ist die Stoßverdampfung der sehr schwach ver- 
dampfenden Metalle Mg, Ta und Al von Güntherschulze gemessen worden. 
Dagegen war die Verdampfung von Beryllium selbst bei einem Kathodenfall von 
1800 Volt so gering, daß sie innerhalb der Wägefehler lag. 
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Tabelle 4 


Stoßverdampfung i in Wasserstoff, mit eingefügter Glasplatte nach Güntherschulze!) 
Kathodenfall 770 Volt 


Q 


Metall R Llu E g 
Min. | mA | mg/Ampstd. A Min. | mA | mg/Ampstd.| A 

w | 30 | 445 57 0,311 Co | 33 | 35,0 56 0,95 
Mo | 30 | 45,0 56 0,581 Fe | 40 | 40,8 68 1,21 
Cr | 25 | 35,0 27 0,514 Au | 30 | 30,2 460 2,34 
Ta | 30 | 42,0 16 0,091 Ae | 15 | 425 740 6,8 
A | 30 | 43,6 29 1,059 cu | 32 | 36,2 300 4,7 
Mg | 22 | 68,3 9 0,381 Bi | 15 | 392| -1470 7,0 
Mn | 40 | 48,0 38 0,691 Sb | 15 | 382 890 7,4 
c | 45 1 395 262 |22,0 1 As | 12 | 35,0 1100 15,3 
Tı | 15 | 328,4 | .1080 53 | Te | 5 [1200| (1200) | (9,4) 
Pb | 25 | 42,4 400 19 f ca | 23 | 45,1 32 0,29 
Sn | 30 | 43,8 196 17 f Zn | 12 | 290 340 5,2 
Ni | 30 | 56,0 65 1,11 


Man erhält nach Kohlschütter allgemein für verschiedene Metalle 
und wechselnde Werte des Kathodenfalls, bei Anwendung eines bestimmten 
Stromes den Gewichtsverlust der Kathode nach der Gleichung: 

P =k (V — S) A/n (10) 
wenn k eine Konstante, V den Kathodenfall, S den Schwellenwert der 
Stoßverdampfung (420 resp. 495 und 570 Volt), A das Atomgewicht, n eine 
ganze Zahl bedeuten. 
ie: Dabei ist jedoch diese rein empirische Formulierung auf das Beobach- 


 tungsmaterial beschränkt, vor allem, da oberhalb einer bestimmten Grenze, 


wie bereits ausgeführt, die Stoßverdampfung ganz unregelmäßig und eine 
Messung unmöglich wird. 


Die Werte von n, die für dasselbe Metall in verschiedenen Gasen verschieden 
sein können, sollten anfänglich nach Kohlschütters Annahme der Ladung des 
Metallions in wässeriger Lösung analog und zahlenmäßig gleich sein, so daß es sich 
bei der elektrischen Verdampfung um eine Art Elektrolyse in der Gasphase handeln 
würde und von demselben Strom bei derselben Spannung etwa ein Silberatom (n = 1) 
oder Lin (1, 1/ usw.) Atom eines anderen Metalls von der Kathode entfernt werden 
würde. Jedoch ist die zahlenmäßige Übereinstimmung, wie die Tabellen Nr. 2 und 3 
zeigen, nicht übermäßig groß, auch wäre dreiwertiges Platin und vierwertiges Nickel 
anzunehmen, so daß die rein chemische Theorie der Stoßverdampfung von Kohl- 
schütter selbst wieder aufgegeben worden ist, und er es für möglich hält, daß die 
Ganzzahligkeit von n in obiger Gleichung nur einen Zufall oder eine grobe Annäherung 
darstellt. 


1) Die Stoßverdampfung ist bei einigen Metallen durch eine chemische Reaktion 
(Hydridbildung siehe S. 12) überlagert. 
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Die oben angegebene Formel besagt nun aber nicht, wie in den Arbeiten 
der G.E.C. und der Kingdons und Langmuirs angegeben wird, daß die 
Stoßverdampfung mit dem Atomgewicht zunimmt, da die Werte von n 
nicht dieser Reihenfolge entsprechen. Die geringe elektrische Verdampfung 
von Aluminium ist ebenfalls nicht allein auf das geringe Atomgewicht, 
sondern auch auf die Bildung einer oxydischen Schutzschicht zurückzuführen. 

Das Fehlen jeder exakteren Beziehung für die Stoßverdampfung ver- 
schiedener Metalle dürfte seinen Grund nicht allein in der Kompliziertheit 
der Vorgänge, sondern zum Teil auch in der Unzulänglichkeit der möglichen 
Versuchsanordnungen haben. 


ß) Einfluß der Kristallstruktur 

Auch verschiedene Kristallflächen desselben Metalls können, wie 
Versuche von Stark und Wendt (25) ergeben haben, eine verschiedene 
Stoßverdampfung zeigen. Untersucht wurde ein Wismutkristall, von dem 
einmal die Basis, nach der vollkommene Spaltbarkeit besteht, das andere 
Mal eine Fläche senkrecht dazu einem schnellen und langsamen Kanal- 
strahlenbündel (3000 und 10000 Volt!) ausgesetzt wurde. Dabei zeigte 
sich in der Richtung der Spaltbarkeit eine dreimal so starke Stoß- 
verdampfung wie an den Basisflächen. Daher ist es leicht zu erklären, 
daß blanke Metallflächen gerauht werden und ihr Kristallitgefüge, ähnlich 
wie bei der Ätzung, sichtbar wird. Diese Erscheinungen wurden von Feit- 
knecht (4) weiter untersucht und zur Ausführung von Orientierungs- 
bestimmungen verwendet. 


Jedoch auch die einheitlichen Flächen des von Stark untersuchten 
Wismutkristalles zeigten eine Rauhung, die an der Basis allerdings erst 
bei den schnellen Strahlen auftrat, und die durch eine Tiefenwirkung der 
Ionen erklärt werden kann. 


bb) Die stoßenden Ionen 


a) Regelmäßiger Verlauf 
Beträchtliche Unterschiede zeigt auch die Stoßverdampfung desselben 
Metalls in verschiedenen Gasen. Hierbei gewährt die graphische Darstellung 
ebenfalls den besten Überblick. Da die Absolutwerte stark von den 
Dimensionen der Untersuchungsapparatur abhängig sind, so haben alle 
Zahlenangaben nur einen sehr beschränkten Wert und werden bei den 
Arbeiten der G.E.C. nur durch die beigegebenen Kurven gemacht. Eine 


e — 


1) Bei diesen Spannungen überwiegt die Stoßverdampfung die chemische Reaktion 
des Metalls mit dem als Füllgas verwendeten Wasserstoff so beträchtlich, daß diese 
unberücksichtigt bleiben kann. 
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derselben, sowie einige Zeichnungen Kohlschütters und die graphische 
Darstellung Kingdons und Langmuirs sind in den Fig. 9 bis 12 wieder- 
gegeben. 

Tabelle 5 


Größe der Stoßverdampfung von Thorium in verschiedenen Gasen 
(Kingdon und Langmuir) 


Schwellenwert in Volt n bei Jonen 
EN beobachtet!) | berechnet von 150 Volt 
Ho a e A > 600 527 ` 0,000 
Ne? aie oak a ve Ee A 45 40 0,023 
AF see ée ee 8 8 47 35 0,080 
Ose aeinn at eg a e A 52 129 0,084 
SEENEN 55 1600 0,044 
Hes eae See te | etwa 35 142 0,00015 


+ 

x Neon -Hellum 
D Sl/ckslof 

e Helium 


© Wassersioff 


j 
100 200 
Fig. 9. Stoßverdampfungskurven von Wolfram (G.E.C.) 


Die Messungen der G.E.C., die wegen der zu großen Verdampfung 
des einen Gitters in zwei verschiedenen Glocken ausgeführt werden mußten, 
zeigen infolge der unvermeidlichen geringen Differenz der Elektroden- 
abstände und der dadurch bedingten Unterschiede in der mittleren kine- 


1) Die Schwellenwerte wurden nach Zeichnungen im vergrößerten Maßstabe 
bestimmt. 
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tischen Energie der Ionen keine vollkommene Übereinstimmung. Trotzdem 
ist das Verhältnis der Kurven zueinander natürlich dasselbe. Ebenso er- 
gaben die Versuche des Verfs. im Rahmen der .diskutierten Genauigkeit 
in jeder Richtung eine gute Übereinstimmung mit den englischen Messungen, 

Die stoßende Kraft der Ionen wächst nun, wie alle Messungen zeigen, 
mit dem Atomgewicht des Gases, und diese Reihenfolge ist, unabhängig 
von der Natur des verdampfenden Metallst). 


400 800 1200 1600 2000 ; 400 800 1200 1600 2000 


Fig. 10. Stoßverdampfungskurven nach Kohlschütter 


Jedoch vermutete Kohlschütter einen Grenzwert der Stoßverdampfung mit 
zunehmender Schwere der Gasionen, weil Messungen für Platin in Argon und Schwefel- 
dioxyd dieselben Werte ergaben. Es besteht aber die Möglichkeit, daß die Fehler, 
auf die bei der Beschreibung der Methoden hingewiesen wurde (Sekundärelektronen- 
emission, Ladung des verdampfenden Metalls), mit zunehmender Masse des stoßenden 
Ions größer werden und so zu einer Täuschung Anlaß geben. 


Weitere Gesetzmäßigkeiten betreffend des Verhaltens desselben Metalls 
in verschiedenen Gasen lassen die Kohlschütterschen Untersuchungen 
nicht erkennen. Die Schwellenwerte der Stoßverdampfung können die- 
selben, aber auch verschiedene sein. Dasselbe gilt für die Zunahme der 
elektrischen Verdampfung mit der Spannung. Schließlich lassen es die 
gemessenen Werte für Platin und Stickstoff (Fig. 10) fraglich erscheinen, 
ob die Darstellung des Verlaufes durch gerade Linien gerechtfertigt ist. 
Vielmehr spricht auch dieses Fehlen einer Gesetzmäßigkeit dafür, daß es 
sich dabei nur um eine Annäherung handel). 


1) Die letzten Messungen Güntherschulzes gestatteten die Berechnung des 
Verhältnisses der Stoßverdampfung in Sauerstoff und Wasserstoff. Dieses war nicht 
konstant, lag jedoch bei einem Siren Teil der untersuchten Metalle in der Nähe 
des Wertes 1,2. 

2) Der streng lineare Verlauf der Stoßverdampfungs-Spannungskurven bei den 
exakten Messungen Güntherschulzes erscheint ebenfalls nicht leicht verständlich- 
Da der Ionenstrom bei konstantem Gesamtstrom und steigender Spannung stark ab- 
nimmt, so heißt dies, daß die verdampfende Kraft der Ionen stärker als ihre kinetische 
Energie zunimmt. 

Fortschritte der Chemie, XIX. 1. Fischer 4 
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1. Argon 

Eine gewisse Unregelmäßigkeit zeigte die elektrische Verdampfung in 
Argon bei den Versuchen Kingdons und Langmuirs. Die experimentell 
bestimmten Punkte lagen dabei willkürlich auf einer von zwei geraden 
Linien, scheinbar unabhängig von einer bekannten Änderung der Versuchs- 
bedingungen (s. Fig. 12). 

2. Metallionen 

Die Vermutung, die in der Arbeit der G.E.C. ausgesprochen worden 

ist, daß Metallionen eine geringere Stoßverdampfung bedingen als Gas- 
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Fig. 11. Stoßverdampfungskurven Fig. 12. Stoßverdampfungskurven von Thorium 
von Gold (Kohlschütter) auf Wolfram (Kingdon u. Langmuir) 


ionen von derselben Masse, wird durch die neueren Messungen nicht voll 
bestätigt. Wohl ist nach allen Messungen die Stoßverdampfung durch 
Quecksilberionen (Atomgewicht 200) beträchtlich kleiner als die durch 
Argonionen (40) hervorgerufene, jedoch zeigt die elektrische Verdampfung 
in Caesiumdampf (133) erheblich höhere Werte als die in Argon. Die 
Messungen der G.E.C., die ergeben haben, daß die Zerstäubung in Kalium- 
dampf (39) von derselben Größe ist wie die in Stickstoff (14 und 28), tragen 


‘nur provisorischen Charakter. Auch die von der General Electric Comp. 


of America entdeckte Erscheinung, daß eine starkleuchtende Entladung 
mit Thermionenemission von einer Wolframkathode in Natriumdampf (und 
wahrscheinlich auch in anderen Alkalimetalldämpfen) stundenlang ohne 


\- 
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beträchtliche Stoßverdampfung des Wolframdrahtes aufrecht erhalten 
werden kann, braucht nicht durch ein geringes Stoßverdampfungsvermögen 
der verwendeten Ionen hervorgerufen zu sein. Vielmehr kann sie auch 
durch die Wirkung sekundärer Faktoren, von denen noch weiter unten die 
Rede sein wird, erklärt werden. Jedenfalls läßt sich eine allgemeine Aus- 
sage über die Stoßverdampfung durch Metallionen nicht machen, wenngleich 
dieselbe sicherlich einige Sonderheiten zeigt. | 


3. Helium 
Wesentlich anders verläuft die Stoßverdampfung durch Helium- 
ionen. Die Untersuchungen sind .ebenfalls von Kingdon und Langmuir 
angestellt worden, während bei den Arbeiten der G.E.C. wegen der geringen 
Effekte durch wenige Versuche nur die Größenordnung der elektrischen 
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Fig. 13. Stoßverdampfungskurve von Thorium in Helium 
(Kingdon u. Langmuir) 


Verdampfung bestimmt wurde. In der Darstellung der Fig. 12 ist die 
Kurve für Helium nicht von der Abszissenachse zu unterscheiden, jedoch 
zeigt die in vergrößertem Maßstab gezeichnete Fig. 13, daß die Stoß- 
verdampfung n proportional dem Quadrat der beschleunigenden Spannung 
zunimmt. Diese scharfe Gesetzmäßigkeit und das vom Normalen ab- 
weichende Verhalten legen im Zusammenhang mit der großen Meßgenauig- 
keit der angewendeten Methode den Schluß nahe, daß es sich um einen 
relativ einfachen Mechanismus handelt, der vielleicht auch sonst mit wirksam 
ist, hier jedoch durch keine anderen Vorgänge, die ebenfalls eine Stoß- 


.verdampfung bedingen, überlagert wird. Auf die von Kingdon und 


Langmuir hierüber entwickelte Theorie wird bei den Deutungsversuchen 
(e S. 67) noch näher einzugehen sein. 
Bei den Untersuchungen mit Helium wurde gleichzeitig das Ein- 


dringen relativ großer Mengen von Gas in den Draht durch das 
4% 
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Bombardement beobachtet. Durch Erhitzen des Drahtes auf 1800° während 
2—3 Minuten konnte es zurückgewonnen werden. Dabei war die Zahl 
der eingedrungenen Heliumatome manchmal gleich der Zahl der Wolfram- 
atome in den ersten 13 Atomschichten des Drahtes, d. h. das Helium mußte 
ziemlich tief eingedrungen sein. 


Daß diese Erscheinung nicht auf Helium beschränkt ist, geht aus einer ganzen 
Reihe von Beobachtungen hervor. So konnte Goldsmith (32) feststellen, daß 
Strahlen von Helium und Wasserstoff Glimmerplättchen von .002—.006 mm Dicke 
durchdringen. Rausch v. Traubenberg (33) fand, daß H, H, und Sauerstoff oder 
Stickstoffstrahlen (oder beide) von größerer Geschwindigkeit Goldschichten bis zu 
einer Dicke von 36,6 x 10° cm zu durchdringen vermochten. Bestätigt wird dies 
weiter durch den Bericht Soddys und Mackenzies (34), durch die Arbeiten 
Starks (25) und neuerdings durch die Untersuchungen der Kathodenverdampfung 
in Glimmlampen, die durch die Patentliteratur bekannt geworden sind. Soddy und 
Mackenzie beobachteten, daß Elektroden, die einmal in Argon oder Helium benutzt 
worden waren, diese Gase außerordentlich festhielten und ihre Spektren im Ent- 
ladungsrohr schon sichtbar wurden, noch ehe die Gase in die Röhre eingeführt worden 
waren. 


f 4. Wasserstoff 
Die größte Unregelmäßigkeit zeigte bei den Versuchen Kohl- 


schütters die Stoßverdampfung in Wasserstoff. Nur bei einer Ver- 


suchsreihe, die mit einer neuen Goldelektrode angestellt wurde, war ein 
annähernd normaler Verlauf festzustellen. In allen Fällen war die Stoß- 
verdampfung in ihm sehr viel geringer als in sämtlichen anderen Gasen. 
Die Messungen Kingdons und Langmuirs ergaben bis zu der höchsten 
von ihnen angewendeten Spannung von 600 Volt überhaupt keine Ver- 
dampfung, die der G.E.C. bei 700 Volt nur eine so kleine, daß weitere 
Messungen nicht ausgeführt wurden. Es besteht danach die Möglichkeit, 
daß bei den Versuchen Kohlschütters ein Teil der beobachteten Stoß- 
verdampfung durch die Verunreinigungen des verwendeten Wasserstoffs 
(s. auch S. 21) verursacht wurde, Diese Anschauung wird unterstützt 
durch die Ergebnisse der Messungen Güntherschulzes, die einen voll- 
kommen regelmäßigen, linearen Verlauf der Stoßverdampfung von Kupfer 
in Wasserstoff (beginnend bei 300 Volt) ergaben. Es sei jedoch noch einmal 
darauf hingewissen, daß diese Messungen unter beträchtlich geänderten 
Bedingungen ausgeführt wurden, und daß Untersuchungen mit Gasen, 
die bei der Kohlschütterschen Versuchsanordnung sichere Resultate 
lieferten, und die so einen Vergleich der beiden Methoden ermöglichen 
würden, bis jetzt noch ausstehen. 

Die Rauhung, die von Wasserstoffionen getroffene Stoffe — vor allem 
Salze, aber auch metallische Kristallflächen — zeigen, kann, wie Stark (25) 
ausführt, sehr gut durch das Eindringen von Ionen in die Oberfläche erklärt 
werden. Die eingedrungenen und entladenen Gasionen werden einen Druck 


63] 63 
ausüben. Die Stellen, an denen zufällig zwei Ionen eingedrungen sind, 
werden dem Eindringen weiterer Ionen einen geringeren Widerstand ent- 
gegensetzen, da sich durch den Druck des eingeschlossenen Gases der Ab- 
stand der Oberflächenatome vergrößert. Das muß zu einer Ansammlung 
von Gas an diskreten Stellen und schließlich zu einer Bläschenbildung 
führen. Diese Bläschen oder kleine Krater, deren Entstehung durch ein 
Durchbrechen der dünnen Decke über den Bläschen bei einem weiteren 
Ionenbombardement erklärt werden kann, sind bei der Betrachtung der 
stoßverdampften Oberfläche mit einer schwachen mikroskopischen Ver- 
größerung deutlich zu erkennen. Die so durch elektrische Verdampfung 
bedingte Rauhung der Oberfläche nahm mit zunehmender Weichheit des 
untersuchten Materials zu und trat bei härteren Substanzen erst bei der 
Verwendung schneller Strahlen (10000 Volt) auf, während bei langsameren 
Strahlen (3000 Volt) die Politur der Oberfläche trotz beträchtlicher Ver- 
dampfung vollkommen erhalten blieb. Bei Versuchen mit Quecksilber- 
strahlen wurde eine Rauhung überhaupt nicht erzielt. Da bei diesen die 
Stoßwirkung an sich sicher größer war, stützt dieses Verhalten die Theorie, 
daß die Wasserstoffstrahlen in das Metall eindringen, was den Quecksilber- 
strahlen wegen ihrer Größe nicht möglich ist. 

Es ist wahrscheinlich, daß die Erscheinungen der Stoßverdampfung 
anfangen unregelmäßig zu werden, wenn das oben erwähnte Durchbrechen 
der dünnen Metallschicht über den Gasbläschen, das mit einem Fort- 
schleudern von sehr kleinen Metallteilchen verbunden sein dürfte, beginnt. 
Damit ist auch die obere Spannungsgrenze der regelmäßigen Stoßver- 
dampfung leicht zu erklären. Kohlschütter hat, wie schon erwähnt, 
beobachtet, daß diese Grenze mit zunehmender Masse der bombardierenden 
Ionen steigt. Daraus wäre zu entnehmen; daß die Energie, die nötig ist, 
um ein Ion tiefer in die Oberfläche eindringen zu lassen, damit es in der 
skizzierten Weise wirken kann, mit dem Gewicht desselben steigt. 

Diese Anschauungen sind nicht unwahrscheinlich. Auch brauchen 
die Ergebnisse der Messungen Güntherschulzes nicht im Widerspruch 
mit ihnen zu stehen. Bedenkt man, daß bei diesen Untersuchungen die 
Stromstärken und damit die erzielten Gewichtsverluste etwa 100 mal größer 
waren als bei den älteren Versuchen, so erscheint es verständlich, daß man 
dabei durch die erzielte Mittelbildung zu einer Gesetzmäßigkeit, die den 
Explosionsvorgang mit einschließt, gelangt. | 


cc) Der Einfluß sekundärer Faktoren 


a) Verunreinigungen 
1. Einfluß auf den Kathodenfalt 
Eine Bestätigung dafür, daß das Gas tatsächlich in das Metall ein- 
dringt, liefern auch die neueren Untersuchungen, die bei sehr viel niederen 
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Spannungen ausgeführt wurden und dem Studium der in den Glimm- 
lampen vorliegenden Verhältnisse gewidmet waren. Die Gasfüllung dieser 
Lampen besteht im allgemeinen: aus einem Gemisch von Neon und Argon 
oder Helium, das geringe Mengen gewöhnlicher Gase oder Dämpfe ent- 
hält (35). Diese Zusätze verringern den Kathodenfall und damit die 
Stoßverdampfung. Es zeigt sich jedoch, daß diese günstige Wirkung bald 
aufhört, da die Kathode die in sie eingedrungenen Beimengungen festhält, 
und in dem Maße wie die Edelgase reiner werden, der Kathodenfall 
wieder steigt. Wohl erreicht die Kathode dabei eine Sättigung — da die 
Elektrode anscheinend wieder Gas abgibt, muß schließlich ein stationärer 
Zustand eintreten —, jedoch ist es nicht ohne weiteres möglich, den Edel- 
gasen die dafür nötige Menge Fremdgas zuzusetzen, da der Kathodenfall 
mit zunehmender Menge der Verunreinigungen nicht weiter sinkt, sondern 
nach dem Durchlaufen eines Minimums wieder steigt. Verwendet man 
jedoch außerdem Quecksilber als Füllgas, so kann man eine ausreichende 
Menge desselben als Bodenkörper in die Lampe bringen, ohne daß der 
Dampfdruck der Beimengungen und damit der Kathodenfall zu hoch 
wird (36). 
Ä 2. Bildung von Schutzschichten 

Die Wirkungen von Verunreinigungen sind schon von Kohlschütter 
beobachtet. und dargestellt worden. Es wurden von ihm Versuche unter- 
nommen, um festzustellen, ob die Kathodenverdampfung ev. durch Heiß- 
werden und Verdampfen der Oberfläche der Kathode bedingt sei. Dabei 
zeigte sich aber, daß keine Zunahme — wie sie bei glühenden Drähten in 
beträchtlichem Maße beobachtet wird —, sondern eine Abnahme der Stoß- 
verdampfung eintrat, wenn dem Gas absichtlich spurenweise Sauerstoff 
zugesetzt wurde. Ein Zusatz größerer Mengen führte keine weitere Ver- 
minderung mehr herbei,. sondern die Stoßverdampfung erreichte bald ein 
Minimum. Wurde dagegen bei Versuchen mit Platin, Gold und Palladium 
in Stickstoff und Argon den schon sehr reinen. Gasen die letzten Spuren 
von Sauerstoff durch metallisches Natrium entzogen, so wurde der Schwellen- 
wert der Stoßverdampfung herabgesetzt und die 4 P-V-Kurve war parallel 
verschoben, derart, daß die Gerade für das reinere Gas oberhalb der für 
das unreinere lag. Hierbei kann die geringere Verdampfung nur teilweise 
(nämlich in Argon) dadurch erklärt werden, daß die auffallenden Ionen 
infolge ihrer geringeren Masse ein geringeres Stoßvermögen besitzen. Im 
übrigen dürfte die Verminderung durch die Bildung einer das Metall ganz 
oder teilweise bedeckenden Schicht .(Oxyd, Nitrid) bedingt sein. Ist 
diese Schicht stärker, so kann sie die Stoßverdampfung unter Umständen 
vollständig verhindern oder einen „Verdampfungsverzug‘‘ verursachen, der 
darin besteht, daß die Stoßverdampfung erst eine — mitunter lange — Zeit 
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nach Stromschluß beginnt, wenn durch die Entladung selbst eine Reinigung 
der Kathoden eingetreten ist (Kohlschütter). 


Die Resultate weiterer Untersuchungen über die Verhältnisse, wie sie 
in den edelgasgefüllten Lampen vorliegen, sind in den Ausführungen zu 
dem D.R.P. 406501 (J. M. Schmierer und Deutsche Glimmlampen-Gesell- 
schaft) wiedergegeben. Es zeigt sich, daß eine Isolierschicht, die dünn 
genug ist, um einen Stromdurchgang zu gestatten, oberhalb einer bestimmten 
Spannung durchschlagen wird, so daß dann die Stoßverdampfung der 
Kathode beginnt. l 

Hiernach ist die weiter vorn erwähnte Verringerung der Stoßver- 
dampfung durch Zusätze zu der Edelgasfüllung der Glimmlampen durch 
eine Erniedrigung des Kathodenfalls unter die Durchschlagsspannung der 
Isolierschicht leicht zu erklären. | 


Eine Angabe über diese Durchschlagsspannung ist nicht gemacht, 
jedoch liegt sie hier unterhalb der gewöhnlichen Lichtspannung von 220 Volt, 
da Glimmlampen, bei denen aus irgendeinem Grunde die Selbstreinigung 
des Füllgases so weit gegangen ist, daß der Kathodenfall erheblich das 
Minimum überschritten hat, in kurzer Zeit eine beträchtliche Stoßver- 
dampfung zeigen, die zur vollkommenen Schwärzung der Glasglocke führt. 


Der Verdampfungsschutz konnte auch bei den eigenen Versuchen gut 
beobachtet werden. ` Der Gitterdraht, der sich bei dem Einblasen in die 
Glasglocke oxydiert hatte, war in Wasserstoff von Atmosphärendruck durch 
kurzes Erhitzen auf Weißglut reduziert und nachher, wie schon erwähnt, 
lange Zeit geglüht worden. Dabei muß sich eine Oxyd- oder Nitridschicht 
auf demselben gebildet haben, denn es zeigte sich beim Bombardement 
des Drahtes mit Stickstoff- und Quecksilberionen von 340 Volt nicht die 
geringste Stoßverdampfung. Sie begann erst, als die Spannung auf 420 Volt 
erhöht wurde, und nahm langsam zu, um schließlich einen konstanten 
Wert anzunehmen. Nachdem so die Schutzschicht entfernt war, bewirkten 
auch Ionen von 330 Volt eine beträchtliche elektrische Verdampfung. 


Aus Vorstehendem erklärt es sich leicht, warum die Versuche der 
G.E.C., die wohl nicht zuletzt angestellt wurden, um die Ursachen der 
geringen Stoßverdampfung der Glimmlampenkathoden unter den in der 
erwähnten Patentschrift angegebenen Bedingungen zu untersuchen, zu 
keinem Resultat führten. Da die Messungen wahrscheinlich zunächst mit 
höheren Spannungen ausgeführt wurden, wurde die Isolierschicht sofort 
durchschlagen und die Verdampfung war bis zur völligen Entfernung der- 
selben nur etwas geringer. Diese Beobachtung wird in der Tat berichtet 
und auch durch die Entfernung von Oberflächenverunreinigungen des 
Drahtes erklärt. i 
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Die Schutzschichten auf den Metallen können sich von selbst bilden 
(Aluminium, Magnesium), können aber auch künstlich (galvanisch oder 
chemisch) erzeugt werden. . Sie brauchen nicht aus Oxyd zu bestehen, 


sondern können ev. aus Oxydhydrat oder Karbonat oder einem Gemisch 


von heiden gebildet sein. Auch ist ein Oxyd nicht immer wirksam, sei es, 
daß es kathodisch reduziert wird (Eisen, Kupfer), keine zusammenhängende 
Schicht bildet oder kein Haftvermögen besitzt. In solchen Fällen kann 


eine Sulfid- oder Cyanidhaut, ev. auch ein Anstrich aus Wasserglas wirk-- 


sam seint). 
ß) Oberflächenbeschaffenheit 


Eine weitere Abhängigkeit zeigt die Stoßverdampfung von der Be- 
schaffenheit der Metalloberfläche. Daß das Ionenbombardement vielfach 
mit einem Rauhwerden der getroffenen Fläche verbunden ist, wurde schon 
erwähnt. Bei längeren Versuchsreihen änderten sich, wie Kohlschütter 
beschreibt, plötzlich die Werte der Stoßverdampfung und folgten für kurze 
Zeit einer steileren P-V-Kurve, um schließlich ganz unregelmäßig zu werden. 
Daß der Grund dafür in der Änderung der Oberflächenbeschaffenheit zu 
suchen ist, geht daraus hervor, daß dieselbe Kathode nach dem Polieren 
der Oberfläche die alten Werte der elektrischen Verdampfung zeigte. Dabei 
ist jedoch nicht entschieden, ob die Stoßverdampfung nur durch die Ent- 
fernung größerer Teilchen durch das eingedrungene und wieder entwichene 
Gas und durch eine Änderung der elektrischen Bedingungen der Entladung 
verstärkt wird, oder ob durch die Änderung der Oberfläche auch die physi- 
kalischen Bedingungen der Stoßverdampfung geändert werden. 


c) Die Frage der Ladung des verdampfenden Metalls 


Es sei schließlich noch die Frage erörtert, ob die verdampfenden Metall- 
atome selbst eine elektrische Ladung tragen, so daß durch diese die 
Stoßverdampfung beeinflußt wird. Trotz der zahlreichen Untersuchungen 
ist man zu einem eindeutigen Ergebnis nicht gelangt. Das elektrisch ver- 
dampfte Metall zeigte — soweit dasselbe beobachtet werden konnte — 
im allgemeinen ein Verhalten, als hätte es durch thermische Verdampfung, 
also in ungeladenem Zustande die Elektrode verlassen. Spezielle Unter- 


1) Auch die neueren Untersuchungen Güntherschulzes (s. Fußnote S. 20) 
zeigen die Schutzwirkung von Oxydschichten deutlich. Während, wie bereits er- 
wähnt, das Beryllium im Wasserstoff, der auch noch Spuren vom Sauerstoff enthält, 
bis 1800 Volt überhaupt nicht verdampft, ergibt Zink nur eine sehr geringe Ver- 
dampfung. Wird es jedoch von seiner Oxydhaut befreit, so zeigt es plötzlich eine 
Verdampfung, die größer ist als bei irgend einem anderen Metall. 
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suchungen!) ergaben widersprechende Resultate, zeigten teils eine negative, 
teils eine positive, teils keine Ladung des sich niederschlagenden Metalls an. 

Diese Ergebnisse beweisen, daß sehr leicht eine Änderung des Ladungs- 
zustandes der stoßverdampfenden Teilchen eintreten kann, so daß nur 
Untersuchungen, die die Atome kurz nach dem Verlassen der Elektrode 
ins Auge fassen, Aufschluß über diese Frage gewähren können. 


Ebensowenig wie experimentelle Untersuchungen haben theoretische Be- 
trachtungen zum Ziel geführt. Wohl sind negative Metallionen im Gaszustand 
nicht beobachtet worden, so daß eine negative Ladung der elektrisch verdampften 
Atome nicht anzunehmen ist, doch ist die Möglichkeit einer positiven Ladung des 
verdampfenden Metalls in demselben Maße gegeben, wie die eines ungeladenen Atoms. 

Vom thermodynamisch-statischen Standpunkt aus ist die Loslösung von 
Atomen wahrscheinlicher, da diese weniger Energie erfordern dürfte als die Abtrennung 
eines Ions. Es ist für das Atom die Verdampfungswärme, für das Ion aber Ver- 
dampfungswärme + Dissoziationsspannung — Austrittsarbeit des Elektrons zu leisten. 
Da nun die Dissoziationsspannung größer ist als die Austrittsarbeit des Elektrons, 
ergibt sich die leichtere Verdampfbarkeit eines Atoms gegenüber einem Ion. Auch 
unterliegt ein positives Ion in starkem Maße der elektrischen Anziehung durch die 
Kathode. 

Da jedoch ein Vielfaches der zur thermischen Verdampfung erforderlichen Energie 
nötig ist, um eine Stoßverdampfung hervorzurufen, so sind die angeführten Gründe 
nicht unbedingt stichhaltig. Da wahrscheinlich im festen Metall eine große Anzahl 
der Atome ionisiert ist, ist es vielmehr vom kinetischen Standpunkt aus sehr wohl 
denkbar, daß durch die Stoßverdampfung Ionen aus dem Metall entfernt werden. 
Die starke Zunahme der Stoßverdampfung bei Verwendung von Wechselstrom unter 
sonst gleichen Bedingungen kann ebenfalls in diesem Sinne gedeutet werden. Auch 
Analogieschlüsse aus dem Verhalten bombardierter Salze legen die Annahme einer 
Emission positiver Metallionen nahe [Stark (25)]. 


4. Die Theorien der Stoßverdampfung 
a) Die Theorie Starks 


Eine Theorie zur Erklärung der elektrischen Verdampfungsvorgänge ist 
von Stark auf Grund der eigenen Versuche und der Messungen Kohl- 
schütters entwickelt worden. Diese vermag die qualitativen Gesetz- 
mäßigkeiten im großen und ganzen gut zu erklären, während ältere An- 
schauungen, die den Grund der Stoßverdampfung in thermischen oder 
chemischen Prozessen sahen, sich als nicht gerechtfertigt erwiesen haben. 

Die Grundlage für die Starksche Theorie bildet die Tatsache, daß 
die auf einen festen Körper auffallenden Ionen an dessen Moleküle kinetische 
Energie abgeben, was aus der Erwärmung des getroffenen Körpers hervor- 
geht. Ferner kann dabei, wie durch verschiedene Untersuchungen experi- 
mentell bewiesen wurde, eine Reflexion der Ionen eintreten, die für sie 


1) Literatur siehe bei v. Hippel (31) und bei M. Knoll. Diss. T. H. München 
1923. ° 
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mit einem Verlust kinetischer Energie verbunden ist. Danach stellt sich 
die Stoßverdampfung zwanglos wie folgt dar: 

Ein aufprallendes Ion gibt einen Teil seiner sehr beträchtlichen Energie 
durch Stoß an die Atome des getroffenen Metalls ab, wobei es gleichgültig 
ist, ob es selbst reflektiert wird oder nicht. Das getroffene Atom erhält 
durch den Stoß eine Geschwindigkeitskomponente in der Richtung des 
einfallenden Ions und wird so selbst zu einem geladenen oder ungeladenen 
Strahl, der bei einem Zusammenstoß mit einem anderen Atom ebenfalls 
eine Reflexion erfahren kann, nach der seine Bewegung senkrecht zur Ober- 
fläche nach außen gerichtet ist. Auf diese Weise kann ein Metallatom 
in den Gasraum übertreten und schließlich an der Gefäßwand sich absetzen. 
Auch besteht durchaus die Möglichkeit, daß ein einfallendes Ion durch 
mehrfache Zusammenstöße mehrere Metallatome zur Emission bringt. 

Zunächst ergibt diese Anschauung die Zunahme der Stoßverdampfung 
mit der Spannung resp. mit dem Kathodenfall ohne weiteres. Da mit 
demselben die kinetische Energie der stoßenden Ionen wächst, vermögen 
sie unter sonst gleichen Bedingungen mehr Energie abzugeben und ev. 
auch mit einer größeren Anzahl von Atomen unter Energieabgabe zu- 
sammenzustoßen. 

Ein beträchtlicher Einfluß der Temperatur ist dagegen nicht zu 
erwarten, da unter den vorliegenden Verhältnissen die mittlere kinetische 
Energie der Metallatome gegenüber der der stoßenden Ionen sehr klein ist. 
Es wurde schon erwähnt, daß die niedrigsiedenden Metalle von diesen Be- 
trachtungen auszunehmen sind. 

Ebenso vermögen die entwickelten Vorstellungen den beobachteten 
Einfluß des Gasdruckes zu erklären, der in der Bremsung der stoßenden 
Ionen und der sekundären Atomstrahlen durch Zusammenstöße zwischen 
Strahlen und Gasmolekülen besteht. So vermindert sich einmal die Energie 
der stoßenden Ionen und die verdampften Metallatome, die in der Nähe 
der Kathode in dem Gase stecken bleiben, gelangen wieder zu ihr zurück, 
sodaß die Stoßverdampfung mit steigendem Druck abnehmen muß. 

Aus dem gegebenen Erklärungsprinzip ist ferner abzuleiten, daß die 
Verdampfbarkeit der Metalle verschieden ist. Einmal dürfte die ab- 
gegebene Energie von der Masse des getroffenen Atomes abhängen, sodann 
ist die Austrittsarbeit, die zu leisten ist, und die (bei der Loslösung un- 
geladener Atome) gleich der Verdampfungswärme sein dürfte, von Metall 
zu Metall verschieden. Auch die ungleiche Verdampfbarkeit verschiedener 
Kristallflächen ist hierdurch leicht zu erklären. 

Schließlich ist klar, daß die verdampfte Menge von der Art der bom- 
bardierenden Ionen abhängig ist, wenn auch ihre Energie bei gleichem 
durchlaufenen Spannungsgefälle und gleicher Ladung dieselbe ist. Eine 
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genauere Betrachtung mehr quantitativer Art hat Stark in einer späteren 
Arbeit mitgeteilt (37) und diese sei im folgenden wiedergegeben. 

Bei den Berechnungen ist die Annahme gemacht, daß auf die Ionen- 
stöße die mechanischen Stoßgesetze anwendbar sind und die Zusammen- 
stöße elastisch erfolgen. Bezeichnet: 

mr und mx die Masse des stoßenden Ions und des gestoßenen Atoms, 
vJ, und VK, die Geschwindigkeiten derselben vor und 
Yy und VK, nach dem Stoß 
und ist vg im Verhältnis zu vj , wie es hier der Fall ist, gleich Null, so liefert der 


Impulssatz: 

mg VK, = DI Aë fe vJ) (11) 
und das Energiegesetz: ! 

2 __ 2 g 

mK Yk, = mj (5), — YJ)? (12) 

woraus sich ergibt 
227 
Wë = 2v; ——— 13 


Ferner ist die Energie des stoßenden Ions: 
et. (14) 
27977 300° 


wenn V die durchlaufene Spannungsdifferenz, 
e die Ladung des Ions darstellen. 


Die Kombination von (13) und (14) ergibt: 


Vm; V 
= H ——— + V2 e—- 15 
YK, =f nj + mg d 300 Ge 
und für den Fall, daß mj klein gegen mx ist, in weiterer Annäherung: 
Var CV EE 
J 

vk = H — - Y2e — 16 
È. mk y ° 300 (16) 


Unter sonst gleichen Umständen (e - V = konst.) ist also in diesem 
Fall die Geschwindigkeit des gestoßenen Atoms der Quadratwurzel aus 
der Masse des stoßenden Ions proportional. Nach der entwickelten Theorie 
geht aber einer Zunahme der Geschwindigkeit der getroffenen Atome eine 
Zunahme der Stoßverdampfung parallel. 

Des weiteren wird die Größe der Atome, die bei den Gasionen dem 
Atomgewicht proportional ist, auf die elektrische Verdampfung von Einfluß 
sein, dadurch, daß die Zusammenstöße bei einem größeren Atomvolumen 
in größerer Zahl in den oberen Schichten des Metalls stattfinden. Dies 
wird ebenfalls eine Zunahme der Stoßverdampfung bedingen, da für die 
an der Oberfläche liegenden Atome die Wahrscheinlichkeit, daß sie das 
Metall verlassen, größer ist als für die im Innern liegenden. Diese werden 
bei kleineren Volumen von Metall- und Gasatom in größerer Zahl ge- 
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troffen werden und können infolge von Zusammenstößen mit den darüber 
liegenden Atomen nicht aus dem Metall austreten. 


Nach der oben entwickelten Formel (16) müßte die Stoßver- 
dampfungs-Spannungskurve einen parabolischen Verlauf zeigen, 
wofür auch bei einigen Messungen Andeutungen vorhanden sind. Vor 
allem lassen sich die Werte für die elektrische Verdampfung von Platin 
in Stickstoff (s. Fig. 10) statt durch zwei gerade Linien, wie es Kohl- 
schütter tut, ebensogut durch eine Parabel wiedergeben. Es ist schon 
darauf hingewiesen worden, daß die Geradlinigkeit überhaupt nur eine 
Annäherung darstellen dürfte, was nach der komplizierten Übereinander- 
lagerung der Einflüsse, die die Massen der aufeinander einwirkenden Atome 
ausüben, erklärlich erscheint. 


Einfacher dürften jedoch die Verhältnisse bezüglich des Schwellen- 
wertes der Stoßverdampfung liegen, da hierbei weder die Inhomogenität der 
bombardierenden Ionenstrahlen noch der verschiedene Wirkungsgrad der 
Stöße eine Rolle spielen, vielmehr die Verdampfung einsetzen wird, sobald 
die Spannung und damit die Energie zumindest einzelner Ionen groß genug 
ist, um unter den optimalen Bedingungen der Energieumwandlung die 
Austrittsarbeit zu leisten. Eine Theorie des Schwellenwertes entwickelte 
Stark in der genannten Arbeit auf Grund seiner Valenztheorie (38). 
Nach derselben stellt die Loslösung eines Metallatoms oder eines positiven 
Metallions, die die Austrittsarbeit A, oder A, erfordert , die Schaffung 
von elektromagnetischer Resonatorenenergie an den in Mitwirkung ge- 
zogenen Valenzelektronen dar. Die Transformation der kinetischen Energie 
eines Ions 1/2 m v? = e V in potentielle elektromagnetische Resonatoren- 
energie folgt darum dem Quantengesetz gemäß der Gleichung: 


l V 
a 1/2 m v? =ae ggg =A (17) 


wenn a den Wirkungsgrad der Transformation darstellt. Aus dieser 
Gleichung ergibt sich, daß unterhalb des Wertes A/a der kinetischen Energie 


A 
eines Ions oder unterhalb des Wertes S = a der das Ion beschleuni- 


ae 
genden Spannung eine Stoßverdampfung nicht möglich ist. 


Ein Schwellenwert wird also dann zu beobachten sein, wenn die Aus- 
trittsarbeit für alle in dem Metall vorhandenen Atome dieselbe ist. Treten 
zwei Werte von A auf, die beträchtlich voneinander verschieden sind, so 
wird die Stoßverdampfungs-Spannungskurve zwei Wendepunkte besitzen. 
Haben die Metallatome eine große Anzahl sehr verschiedener Werte der 
Austrittsarbeit, so wird ein Schwellenwert sich experimentell nicht mehr 
feststellen lassen. 
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Obwohl nun die neueren Untersuchungen bei geringeren Spannungen 
angestellt worden sind und einen- Schwellenwert ergeben haben, der er- 
heblich niedriger liegt als der bei den Messungen der „Kathodenzerstäubung“ 
durch Extrapolation gewonnene, so ist doch aus verschiedenen Gründen 
eine Kombination der Arbeiten nicht möglich. Abgesehen von der Ver- 
schiedenheit der Methoden sind auch die untersuchten Metalle und die 
zur Anwendung kommenden Gasdrucke nicht dieselben. Es zeigen jedoch 
schon die Versuche Kohlschütters, daß unterhalb des von ihm an- 
gegebenen Schwellenwertes noch eine Stoßverdampfung stattfindet, die 
von einer geringeren Größenordnung ist, als die oberhalb dieser Spannung 
beobachtete. Man kann annehmen, daß die bei den neueren Untersuchungen 
gemessenen Werte diesen Teil der Stoßverdampfungs-Spannungskurve ge- 
liefert haben. Es besteht allerdings auch die Möglichkeit, daß die im Ent- 
ladungsrohr erhaltenen hohen Schwellenwerte durch eine Besonderheit der 
Gasentladung bedingt sind, so daß die Kurven der reinen Stoßverdampfung 
einen geradlinigen Verlauf zeigen, wenn dies auch nach dem Aussehen der 
Langmuirschen Kurven (Fig. 12) nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Auf Grund der vorliegenden Messungen — vor allem der verschiedenen er- 
haltenen Schwellenwerten — besteht also die Möglichkeit, daß die n-V-Kurve 
einen Knickpunkt bei etwa 500 Volt hat. Ihr Verlauf dürfte im einfachsten Fall 
der folgende sein: Die Kurve beginnt bei ungefähr 50 Volt, steigt mehr oder weniger 
parabolisch gekrümmt bis zu einer Spannung von etwa 500 Volt an, zeigt hier einen 
Knick- oder Wendepunkt, um wieder einen etwa parabolischen Verlauf zu nehmen, 
der bei einer Spannung von etwa 2000 Volt zu einem Grenzwert führt. Die charakte- 
ristischen Werte (Schwellenwert, Knickpunkt und Sättigungswert) schwanken nicht 
sehr beträchtlich mit der Natur der verwendeten Metalle und Gasionen, jedoch bilden 
Wasserstoff und Helium eine Ausnahme. Während die Stoßverdampfungskurve des 
ersteren nur einen relativ hoch liegenden Schwellenwert und keinen Knickpunkt 
besitzen dürfte, zeigt die des Heliums, wie noch näher ausgeführt werden wird, 
wenigstensim Fall der thorierten Wolframoberfläche einen streng quadratischen Verlauf. 
Da die Messungen Kohlschütters mit wenigen Ausnahmen erst bei etwa 700 Volt 
(wo sie noch eine geringe Genauigkeit zeigen) beginnen und die der G.E.C. die Gitter- 
spannung V, von 700 Volt in einigen Fällen zwar erreichen, der Mittelwert der Ionen- 
geschwindigkeit — in Anbetracht der auftretenden sehr verschiedenen Werte — dabei 
jedoch beträchtlich niedriger liegt, schließlich die Messungen Güntherschulzes 
nur mit Wasserstoff ausgeführt wurden, der ja eine Sonderstellung einnimmt, so 
fehlen Untersuchungen in dem Spannungsgebiet von etwa 400—800 Volt, 
die den vermuteten Anstieg der Stoßverdampfung direkt zeigen könnten, vollkommen. 


b) Die Theorie Kingdons und Langmuirs 


Im Gegensatz zu der Starkschen Berechnung des Schwellenwertes, 
die auf einer elektrischen Vorstellung des Vorganges aufgebaut ist, wenden 
Kingdon und Langmuir (26) zur theoretischen Bestimmung die mecha- 
nischen Grundgesetze an. Den Anlaß zu dieser Betrachtungsmethode gab der 
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erwähnte anormale Verlauf der Deaktivierungskurven des bombardierten 
thorierten Wolframdrahtes Je S. 26). Diesen ist zu entnehmen, daß die 
Stoßverdampfung nicht linear mit der Zeit und der Größe der von Thorium 
bedeekten Oberfläche wächst, sondern daß sie geringer ist, wenn die Ober- 
fläche vollkommen mit Thoriumatomen bedeckt ist, als wenn es nur 95 % 
derselben sind. Zur Erklärung nehmen Kingdon und Langmuir an, 
daß die Entfernung der Thoriumatome an den Rändern von Löchern oder 
Vertiefungen in der Thoriumschicht vor sich geht und daß zur Entfernung 
der ersten paar Atome zwei Stöße auf dasselbe Thoriumatom nötig sind. 


Kurven berechnel für 1=00268 
P=384 107 


V=146 
i 0.0256. 10"° 


0 2 4 6 8 A 2 4 © B 2 
Mirwien Bombard. 


Fig. 14. Deaktivierungskurven nach Kingdon u. Langmuir 


Die ersten auffallenden Ionen werden also die getroffenen Atome unter 
die Oberfläche drücken und selbst reflektiert werden. Der Erfolg des 
Bombardements besteht danach zunächst in der Erzeugung einer großen 
Zahl von Vertiefungen von atomarer Größenordnung an der Oberfläche 
des Drahtes. Nach einiger Zeit wird ein Atom auf den Boden dieser Ver- 
tiefungen auftreffen und nach seiner Reflexion — die, wie nähere Über- 
legungen zeigen, als elastisch angesehen werden kann — eines der Rand- 
atome aus der Oberfläche herausstoßen, wenn es genügend Energie dazu 
besitzt. Es wird also das erste Ion, das ein Thoriumatom trifft und unter 
die Oberfläche drückt, nicht in der Lage sein, stoßverdampfend zu wirken. 


MOD ep o PERF ‚U FOREN, EE, D ` mg mn nn 
en. - S Br D Ee ai A éi EE r Bar Een e Së CR get. Ke 2 
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Die Entfernung des Thoriums beginnt erst, nachdem zwei oder mehr Ionen 
auf dieselbe Stelle der Oberfläche aufgetroffen sind. Auf Grund von Wahr- 
scheinlichkeitsrechnungen, die an der angegebenen Stelle näher ausgeführt 
sind, wird unter den oben gegebenen Voraussetzungen der Verlauf der 
Deaktivierungskurven bestimmt, die sich gut an die experimentell 
ermittelten Werte anlehnen, wie nebenstehende Zeichnung (Fig. 14) zeigt: 
Zu berücksichtigen ist dabei allerdings, daß die Konstanten der Gleichung 
für den Deaktivierungsverlauf aus den Versuchsdaten errechnet wurden, 
jedoch vermag diese Theorie Kingdons und Langmuirs eine weitere 
Eigentümlichkeit der Stoßverdampfung zu erklären, und eine Berechnung 
liefert einen richtigen Schwellenwert, so daß die Theorie trotz der kompli- 
zierten Vorstellungen eine ziemliche Wahrscheinlichkeit besitzt. | 


Es besteht die Möglichkeit, die Bedeckung eines bestimmten Bruch- 
teiles © der Oberfläche mit Thoriumatomen auf drei verschiedenen Wegen 
zu erreichen: 


1. Temperaturaktivierung von © = 0 aus (Diffusion des Th zur Ober- 
fläche); 

2. Temperaturdeaktivierung von © = 1 aus (Verdampfen des Th von 
der Oberfläche); 

3. Ionendeaktivierung von © = 1 aus (Stoßverdampfung des Thoriums). 


Die Kingdon- und Langmuirschen Versuche ergaben nun, daß die 
Stoßverdampfung dieselbe ist, wenn ein bestimmter ©-Wert nach 1 oder 2 
erreicht wird, daß sie jedoch wesentlich kleiner ist, wenn man zu dem 
Wert © nach Methode 3 gelangt. Dies erklärt sich leicht durch eine ver- 
schiedene Verteilung der Atome in der Thoriumschicht, und zwar ist an- 
zunehmen, daß die Zwischenräume, die durch das Fehlen von Atomen 
hervorgerufen sind, bei 1 und 2 völlig gleichmäßig verteilt sind, während 
bei 3 die Entfernung der Atome rund um relativ wenige Zentren herum 
erfolgt, so daß in der Thoriumschicht einzelne größere Löcher vorhanden 
sind. Nun erfolgt die Entfernung von Atomen nur durch Ionen, die durch 
die Oberfläche hindurch gegangen und reflektiert worden sind. Wohl ist 
anzunehmen, daß die Zahl der durch die Oberfläche hindurchgehenden 
Ionen in allen drei Fällen dieselbe ist, jedoch können die in dem mittleren 
Teil der größeren Löcher auftreffenden nicht stoßverdampfend auf das 
Thorium einwirken, da sie nach ihrer Reflexion die von der Einfallstelle 
weit entfernt liegenden Atome nicht treffen können. So erklärt es sich, 
daß die Stoßverdampfung bei Anwendung von Verfahren 3 beträchtlich 
geringer ist als in den beiden anderen Fällen. 


Zur Berechnung des Schwellenwertes dient eine Anwendung der weiter 
vorn angegebenen Betrachtung (siehe S. 59), wobei die Austrittsarbeit der Ver- 
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dampfungswärme gleich gesetzt wird. (Diese Ausführungen sind ebenfalls vonKingdon 


und Langmuir an der zitierten Stelle gegeben worden.) Es bezeichne wieder: 
my und mx die Massen des stoßenden Ions und des gestoßenen Atoms, 
vyj, und vg, die Geschwindigkeiten derselben vor und 
vj, und vg, nach dem Stoß, 
dann gilt wieder unter den gegebenen Bedingungen: 
mk VK, = mj (et, — v5) und (11) 
mk vw = DI (vi — vj). (12) 
Aus (1i) und (12) ergibt sich: 
LL = vj, DI = mg)/(mj + mg). (18) 
Nach der Reflexion trifft dann das Ion mit der Geschwindigkeit vj, auf ein Ober- 
flächenatom. Behandelt man diesen Zusammenstoß ähnlich, setzt nur u statt v, 
d.h. vj = uy, so erhält man: 
uk, = 2vj, my (my — mg)/(mj-+mg)”, (19) 
oder für die Energie des Kathodenatoms nach dem zweiten Zusammenstoß : 


2 mg vn my (my— mg) 


E = 1/; mk ug’ = (m; + mgY (20) 
Hat das Ion die Spannungsdifferenz V Volt durchlaufen, so ist: 
v3, =V Ze V/300 mr, (21) 
und (21) in (20) eingesetzt, ergibt: 
E=(40V/30)mm y| Ziel (22) 
(my+mg)' | . 


Damit das Kathodenatom die Oberfläche verlassen kann, muß die ihm mitgeteilte 
Energie E größer sein als seine Verdampfungswärme. Wie Langmuir (39) zeigte, 
gilt nun, wenn » die Zahl der pro sec und cm? verdampfenden Grammatome Thorium 
ist, die von einer Wolframoberfläche verdampfen: 


logy = 7,76 — 44 500/T. (23) 


Danach würde die Neigung einer Geraden, die das Verhältnis von log» zu 1/T angibt, 
gleich 2,3 x 44500 sein. Nach der van’t Hoffschen Gleichung ist demnach die 
Verdampfungswärme des Thoriums von einer Wolframoberfläche gleich 2,3 x 44 500 
x R = 203 000 g cal pro g mol oder 1,40 x 10-1! erg pro Atom. Die atomare 
Verdampfungswärme, ausgedrückt durch die Spannung, die eineelektrische Ladung 
durchlaufen muß, um denselben Energiebetrag aufzunehmen, ist 8,8 Volt. 


Für den Fall eines Neon-Ions und einer thorierten Wolframkathode ist: 
E = 0,220 e V/300. (24) 
Danach ist der Schwellenwert der Stoßverdampfung gegeben durch 
die Beziehung: 
0,220 e V ,/300 = 8,8 e/300, (25) 


oder Vo = 40 Volt. 
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In ähnlicher Weise berechnen sich die V,-Werte für die anderen Gase, 
die in der Tabelle 5 auf S. 48 zusammengestellt sind. Für Neon und Argon 
ist die Übereinstimmung in Anbetracht der nur angenäherten Berechnungs- 
weise als gut zu bezeichnen. Die für Quecksilber und Caesium berechneten 
Werte sind viel zu hoch. Wahrscheinlich wird in den Fällen, in denen die 
Masse des stoßenden Ions mit der des Thoriumatoms vergleichbar ist, das 
getroffene Atom so tief unter die Oberfläche gedrückt, daß man nicht mehr 
annehmen kann, der Zusammenstoß sei zwischen einem freien Atom und 
einem freien Ion erfolgt. Er wird dann etwa so verlaufen, als hätte er 
zwischen einem Ion und einer festen Wand stattgefunden, d.h. das Ion 
wird nach seiner Reflexion mehr Energie besitzen, als nach obiger Rechnung 
gefunden wurde und wird so bei niedrigeren Werten von V, noch in der 
Lage sein, stoßverdampfend zu wirken. 

Nachdem so eine Reihe von Sonderheiten der beobachteten elektrischen 
Verdampfung, ihre anfänglich geringeren Werte, ihre Abhängigkeit von 
der Art der Entstehung der Thoriumschicht, ihr Verlauf bei fast vollkommen 
thorierter Wolframoberfläche und ihr Schwellenwert durch die gegebene 
Theorie erklärt werden und in einigen Fällen auch eine quantitative Über- 
einstimmung zu erzielen ist, kann schlecht angenommen werden, daß die 
erhaltenen Resultate ein reines Zufallsergebnis darstellen. Auch liefern die- 
selben Berechnungsmethoden auf die Stoßverdampfung von ‚Wolfram, in 
Argon angewendet, einen Schwellenwert der Zerstäubung (46 Volt), der 
auf Grund der Messungen der G.E.C. als gut brauchbar angenommen 
werden kann. 

Einzuwenden ist jedoch dagegen, daß die Schwellenwerte, die für 
verschiedene Gase praktisch fast alle nahe beieinander liegen, nach den 
Berechnungen sehr verschieden sind und dies durch eine besondere An- 
nahme erklärt werden muß. Demnach besteht die Möglichkeit, daß bei 
den angenommenen Voraussetzungen und angestellten Betrachtungen tiefer- 
liegende Gesetzmäßigkeiten unbewußt berücksichtigt wurden und bei der 
Stoßverdampfung der einatomigen Schicht — was etwa Verdampfungs- 
wärme und Bewegungsmöglichkeiten der Atome anbetrifft — besonders 
einfache Verhältnisse vorliegen, so daß hierdurch die gute Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment zu erklären ist. 

Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daß die Betrachtungen King- 
dons und Langmuirs eine Spannungsabhängigkeit der Stoßverdampfung 
nicht liefern, sondern daß sie nur angeben, bei welcher Spannung dieselbe 
überhaupt einsetzt — wobei ein Teil der erwähnten Fehler der Methode 
(Reflexion und Sekundäremission) keine Rolle spielt — und auch die 
Deaktivierungskurven (Fig. 14, S. 62) machen nur eine Angabe über die 


Zunahme der Stoßverdampfung mit der Zeit, während eine Beziehung 
Fortschritte der Chemie, XIX. 1. Fischer 5 
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der bei verschiedenen Spannungen aufgenommenen Kurven zueinander nicht 
entdeckt worden ist. Wie kompliziert die Verhältnisse tatsächlich liegen 
dürften, zeigt sehr deutlich der Verlauf des Stoßverdampfungs-Spannungs- 
diagramms nach Kingdon und Langmuir (Fig. 12), das höchstens einige 
aus der Starkschen Theorie zu folgernde Gesetzmäßigkeiten andeutet, 
wie sie weiter oben schon entwickelt worden sind. 


c) Die Theorie Thomsons 


Eine Ausnahme bildet die Stoßverdampfung durch Heliumionen, 
die eine einfache Abhängigkeit der elektrisch verdampften Menge und damit 
von n, von der die Ionen beschleunigenden Spannung liefert. Eine Er- 
klärung hierfür ist durch Annahme einer Resonanzstrahlung möglich. 
Da eine derartige Anschauung zuerst von J. J. Thomson (40) ausgesprochen 
worden ist, so seien dessen Betrachtungen über die elektrische Verdampfung 
zunächst wiedergegeben. 


Tho mson nimmt auf Grund der falschen Kohlschütterschen Tabelle (siehe 
Tabelle 1) an, daß ein Ion meist eine große Anzahl von Metallatomen verdampft und 
erklärt den Vorgang ähnlich dem, wie er bejm Einfallen einer Kugel im Wasser vor 
sich geht, wobei bei genügender Geschwindigkeit derselben ein Fortspritzen von 
Wassertropfen von der Oberfläche stattfindet. Eine Stütze glaubt er darin zu finden, 
äaß der von Kohlschütter angegebene Schwellenwert sehr viel höher liegt, als er 
sich aus der Verdampfungswärme unter der Annahme einer völligen Energieumwand- 
lung berechnet (500 Volt gegen etwa 1 Volt). Jedoch haben die neueren Messungen 
gezeigt, daß eine Stoßverdampfung auch weit unterhalb der von Kohlschütter 
angegebenen Grenze noch stattfindet, und daß die Zahl der pro Ion emittierten Metall- 
atome bis etwa 1000 Volt kleiner als 1 ist. Ebenso wird durch diese direkten Messungen 
der Ionen die von Thomson gegebene Erklärung der stärkeren Stoßverdampfung 
durch schwerere Gase hinfällig, denn wenn auch diese leichter eine zweifache Ladung 
und dadurch bei gleicher durchlaufener Spannungsdifferenz die doppelte Energie 
aufnehmen, so ist auch der von der verdampfenden Elektrode abfließende Strom 
der doppelte. 

Mehr Wahrscheinlichkeit als die rein mechanischen Vorstellungen be- 
sitzt, auch nach Thomsons Ansicht, die Erklärung der Stoßverdampfung 
durch Strahlung, welche durch den Einfall positiver Ionen hervorgerufen 
wird, wenn auch ein Teil dieser Überlegungen sich auf Arbeiten stützt, 
die als überholt zu gelten haben. 

Es ist dies die Annahme, daß durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht eine Stoß- 
verdampfung hervorgerufen wird. Stark weist bereits in der von Thomson zum Beweis 
hierfür angeführten Veröffentlichung (41) darauf hin, daß die benutzten Versuchsanord- 
nungen (einschließlich seiner eigenen) nicht als unbedingt einwandsfrei anzusehen sind 
oder keine ausreichenden Resultateliefern. Die Versuche Rubens’ und Ladenburgs (42), 
die die Stoßverdampfung durch ultraviolettes Licht scheinbaram unmittelbarsten zeigen, 
sind durch eine rein elektrische Kathedenverdampfung durch Gasionen, die sich in- 
folge eines geringen Gasgehaltes der benutzten Apparatur noch bildeten, zu erklären. 
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Nach einer Mitteilung von Herrn Prjivatdozenten Dr. Suhrmann findet eine Stoß- 
verdampfung durch ultraviolettes Licht im vollkommenen Vakuum nicht statt. So 
sind auch die Beobachtungen Thomsons (43), daß der Aufprall positiver Ionen auf 
eine feste Oberfläche eine außerordentlich weiche Röntgenstrahlung hervorruft, in 
diesem Zusammenhang ohne Bedeutung und die daran geknüpiten Folgerungen 
wertlos. 


Die weiteren Betrachtungen Thomsons werden hiervon jedoch nicht 
berührt. Nimmt man mit ihm an, daß die Zeit, während der sich eine 
elektrische Ladung (Elektron oder Ion) unter der Einwirkung des Feldes 
des getroffenen Atoms befindet, für die Frequenz der von diesem auf- 
genommenen Schwingungsenergie bestimmend ist, so dürfte die Wellen- 
länge der von Elektronen und Ionen derselben Geschwindigkeit hervor- 
gerufenen Strahlung von derselben Größenordnung sein. So kann man 
mit Hilfe der Energiegleichung und der Plank-Einsteinschen Formel 
die Wellenlänge der von aufprallenden Ionen ausgelösten Strahlung roh 
berechnen. Sie würde für ein 500 Volt-Ion des Sauerstoffs 6 x 10”* cm 
betragen und dem ultraroten Spektralgebiet angehören. Man kann 
nun annehmen, daß die Atome im Raumgitter Schwingungen ausführen, 
die nach dem, was über Absorption bekannt ist, im ultraroten Teil des 
Spektrums liegen dürften. Besteht eine Übereinstimmung in der Frequenz 
der von den einfallenden Ionen hervorgerufenen Schwingungen und der 
Eigenfrequenz der Metallatome an der Oberfläche, so nehmen sie durch Re- 
sonanz so viel Energie auf, daß sie schließlich das Metall verlassen können. 
Nach diesen Anschauungen wäre eine obere und eine untere Spannungs- 
grenze und ein Maximum der Stoßverdampfung zu erwarten, während 
tatsächlich nur eine untere Grenze beobachtet wurde. 

Einen weiteren Ausbau dieser Theorie geben Kingdon und Langmuir 
in der zitierten Arbeit und erklären durch sie den Vorgang der Stoßver- 
dampfung durch Heliumionen. Sie nehmen an, daß die durch Bremsung 
der bewegten elektrischen Ladungen abgegebene Energie in ähnlicher Weise 
absorbiert wird, wie die Elektronen eines Atoms die Resonanzstrahlung 
aufnehmen. Die ausgesandte Strahlung einer beschleunigten elektrischen 
Ladung wächst nun stark mit der Beschleunigung, so daß der entwickelte 
Verdampfungsmechanismus vor allem dann hervortreten muß, wenn die 
Bremsung der Ionen (negative Beschleunigung) besonders groß ist. Dies 
wird bei den in den Draht eindringenden Heliumionen in außerordentlich 
viel größerem Maße der Fall sein als bei anderen schwereren Ionen, die 
außerhalb der Oberfläche abgebremst werden. So erscheint es verständlich, 
daß Strahlung bei der Deaktivierung durch Heliumionen eine wesentliche 
Rolle spielt, während sie es etwa bei Neonionen nicht tut. 

Da die Intensität heterogener Röntgenstrahlung quadratisch mit der 


die Elektronen beschleunigenden Spannung wächst, kann der beobachtete 
5% 
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quadratische Verlauf der Stoßverdampfungs-Spannungskurve (Fig. 13) 
durch die Strahlungstheorie gut erklärt werden, die gleichzeitig einen Auf- 
schluß darüber gibt, warum eine elektrische Verdampfung auch unterhalb 
der berechneten Spannung (Tabelle 5 S. 48) noch stattfindet. Nach dieser 
Theorie müßte die Größe der Stoßverdampfung durch Heliumionen von 
dem Bruchteil der mit Thor bedeckten Oberfläche und der Art der Ent- 
stehung der Thoriumschicht unabhängig sein. Da jedoch in der Veröffent- 
lichung keine Angaben hierüber gemacht sind, ist anzunehmen, daß diese 
Untersuchungen nicht ausgeführt wurden. Es ist dies zu bedauern, da 
der experimentelle Nachweis eines derartigen Verhaltens eine wesentliche 
Stütze der Strahlungstheorie bilden und zumindest einwandfrei beweisen 
würde, daß die Stoßverdampfung durch Heliumionen nach einem anderen 
Mechanismus verläuft als die durch schwerere Ionen. 


C. Vorschläge für weitere Untersuchungen 


Eine weitere Untersuchung des Problems der Stoßverdampfung kann 
nach zwei verschiedenen Richtungen hin erfolgen, die eine verschiedene 
Versuchsanordnung bedingen. Während zur Vergrößerung des Tatsachen- 
materials und zur Ausfüllung der mehrfach erwähnten Lücken die einfachen 
und eleganten Methoden Güntherschulzes sehr geeignetsein dürften, käme 
zur Erforschung des Mechanismus der Erscheinung wohl eine Kombination 
der Methode der G.E.C. mit der von Kingdon und Langmuir ent- 
wickelten Form des Untersuchungsgefäßes in Frage. Dabei müßte jedoch 
ev. durch Anwendung einer Kompensationsschaltung die Meßgenauigkeit 
erhöht und die Auswechselbarkeit der bombardierten Metalldrähte erreicht 
werden, so daß eine größere Anzahl von Metallen in derselben Apparatur 
untersucht und die Resultate verglichen werden können. Ebenso müßte 
das Verhalten von Wasserstoff und Helium im Vergleich zu den schwereren 
Gasen genauer studiert und die Stoßverdampfung zusammenhängend bis 
zu einer Spannung von etwa 1000 Volt untersucht werden. Hierfür dürfte 
die Kingdon- und Langmuirsche Anordnung wohl wegen der Gefahr 
einer Bogenbildung nicht ohne weiteres anwendbar sein. So exakte Be- 
obachtungen wie sie im Falle des thorierten Drahtes möglich sind — geben 
diese doch Auskunft über das Verhalten der obersten Atomschicht des 
stoßverdampfenden Metalls: —, können durch eine Widerstandsmessung 
natürlich nicht im entferntesten erreicht werden. 
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Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. phil. 


Dr.-Ing. e. h. O. Ruff, dem ich die Anregung zu diesen Untersuchungen 
verdanke, für sein förderndes Interesse bestens zu danken. Desgleichen 
bin ich Herrn Prof. Dr. A. Eucken für die wertvollen Ratschläge, die 
er mir bei der Auagegua uig dieser Arbeit zuteil werden ließ, zu Dank 
verpflichtet. 


PNPA 


Breslau, im Oktober 1926. 
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Physik und huett Chen 


enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, -Physik u Fn 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht a zu 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wir d es 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, s ondern 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbe ten 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgeh iet 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten. Pe: e, 
Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte SCH Chemi mie $ 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der imi mer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft si nd, 
insbesondere soll durch sie dem gerade gegenwärtig besonders 
hervortretenden Bedürinis nach einer engeren Fühlungnah me 
zwischen chemischer und physikalischer Forschung entsproche 
werden. Die Veröffentlichungen werden daher einen "oe en 
Charakter tragen, daß sie nicht nur für die Vertreter des enger en 
Faches von Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 
regungen bieten., eent HERNE Are ee 
Jedes Heit der Fortschritte“ enthält nur eine Bar: g 
und ist auch einzeln käuflich. Die Hefte erscheinen in zwan ig- 
loser Folge und werden zu je etwa 40 Bogen enthaltenden Bän: GC 
zusammengefaßt, deren Bezugspreis vorläufig auf 30 M.*) festgesetz 
ist. Je nach seinen Bedürfnissen kann der Leser entweder sämt- 
liche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhandlungen vor- 
wiegend chemischen Inhaltes (Serie A), oder solche mehr ph rsi- 
kalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch- chemischen - Ab- 
handlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie A ı und B 
verteilt; einzelne von ihnen, die von allgemeinerer Bedeutung 
sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu Serie B. Der Um- 
fang je eines Bandes der Serie A und B wird biza Bu: Druck, 
bogen, der Bezugspreis 20 M.*) betragen. 


*) Die obigen Preise sind unverbindlich, 
Fortsetzung 2 3 des Umschlag es 
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A. Einleitung 


Beim Stromdurchgang durch eine Elektrolytlösung erfolgt außer 
dem durch die Wanderung der Ionen bei verschiedener Beweglichkeit 
von Anion und Kation verursachten Transport des Elektrolyten 
auch noch ein Transport von Lösungswasser. Man bezeichnet die 
Erscheinung als elektrolytische Wasserüberführung. 

Die elektrolytische Wasserüberführung kann nachgewiesen und 
gemessen werden entweder durch Zusatz eines elektrischen Kräften 
gegenüber indifferenten Stoffes zur Lösung des Elektrolyten und 
Bestimmung des Konzentrationsunterschieds jenes Stoffes an 
Anode und Kathode nach der Elektrolyse, der, wenn auf Grund be- 
sonderer Kriterien feststeht, daß der zugesetzte Nichtelektrolyt sich 
nicht bewegt hat, nur darauf beruhen kann, daß das Lösungswasser 
selbst überführt worden ist (Methode derindifferenten Bezugs- 
substanz). Oder es kann der ursprüngliche Mittelpunkt der Lösung 
bzw. ein Querschnitt im mittleren Teil der Lösung mechanisch fixiert 
werden, z. B. durch Einschalten eines Diaphragmas, und untersucht 
werden, ob nach Stromdurchgang die Menge des Wassers auf der 
einen oder der anderen Seite des fixierten Querschnittes zugenommen 
hat (Methode der mechanischen Mittelpunktsfixierung). 
Geschieht die mechanische Fixierung des Lösungsmittelpunktes mit 
Hilfe eines Diaphragmas (Diaphragmenmethode), so muß natür- 
lich der Nachweis erbracht werden, daß die Bewegung der Flüssig- 
keit durch das Diaphragma nicht oder wenigstens nicht in dem 
gemessenen Betrage auf eine Wechselwirkung zwischen Diaphragma 
und Lösung, z. B. entgegengesetzte Aufladung beider, zurückzuführen 
ist, sondern ganz oder wenigstens in ihrem wesentlichen Teil unab- 
hängig vom Vorhandensein des Diaphragmas erfolgt. 

Die Methode derindifferenten Bezugssubstanz und die 
Methode der mechanischen Mittelpunktsfixierung bzw. 
Diaphragmenmethode haben nicht nur unabhängig voneinander 
den Nachweis für das Vorhandensein der elektrolytischen Wasser- 
überführung erbracht, sondern es haben sich auch für deren Größe 
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nach beiden Methoden praktisch übereinstimmende Werte 
ergeben. 

Außer diesen beiden Methoden hat man gelegentlich auch noch 
andere zur Bestimmung der elektrolytischen Wasserüberführung 
herangezogen oder in Vorschlag gebracht. Zum Beispiel würde sich 
die elektrolytische Wasserüberführung in sehr einfacher Weise aus 
der Differenz zwischen den experimentellen und wahren Überfüh- 
rungszahlen t) berechnen lassen, wenn die letzteren genügend genau 
und sicher bekannt wären. Das ist jedoch bis jetzt nicht der Fall. 
Man ist umgekehrt vorläufig noch zur Berechnung der wahren Über- 
führungszahlen auf die Kenntnis der elektrolytischen Wasserüber- 
führung angewiesen.?) Auch der Versuch, Werte dafür aus der Ände- 
rung der experimentellen Überführungszahlen mit der Konzentration?) 
zu berechnen, schließt Voraussetzungen ein, von denen sich bezweifeln 
läßt, ob sie genügend genau erfüllt sind®). Ein Vorschlag, die elektro- 
lytische Wasserüberführung durch Messungen der elektromotorischen 
Kräfte von Konzentrationsketten unter Zusatz eines Nichtelektro- 
lyten zu bestimmen, stammt von Gilbert N. Lewis.) Der Ver- 
fasser teilt mit, diesbezügliche Versuche in Angriff genommen zu 
haben; über deren Ergebnisse ist jedoch nichts publiziert worden. 

Zu Werten, die allgemein als experimentell und theoretisch ge- 
nügend gesichert und auch im einzelnen als zahlenmäßig einigermaßen 
zuverlässig angesprochen werden können, haben bis jetzt nur die 
beiden erstgenannten Methoden (Methode der indifferenten Bezugs- 
substanz und Methode der mechanischen Mittelpunktsfixierung) 
geführt. Diese beiden Methoden sollen daher im folgenden hinsicht- 
lich ihrer Grundlagen und ihrer bisherigen Ergebnisse eingehender 
besprochen werden. 


Das Zustandekommen der elektrolytischen Wasserüberführung 
wird meist auf Grund der Annahme erklärt, daß die Ionen der im 
Wasser gelösten Elektrolyte Wassermoleküle an sich gebunden ent- 


1) Vgl. S. 61ff, 

2) Gelegentlich kann aus der mittels der experimentell bestimmten Wasserüber- 
führung für eine bestimmte Konzentration gefundenen wahren Überführungszahl auf 
diejenige in einer anderen Konzentration geschlossen und so die Größe der Wasserüber- 
führung bei der zweiten Konzentration berechnet werden. Vgl. S. 51. 

3) E. H. Riesenfeld und B. Reinhold, Z. physikal. Chemie 66, 672 (1909). 

4) Vgl. hierzu H. Remy, Z. physikal. Chemie 89, 474 (1915). 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1355 (1908); Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 509 
(1908). 
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halten (Theorie von der Hydratation?!) der Ionen). Das gebun- 
dene Wasser wandert nach dieser Anschauung mit den Ionen zu den 
Elektroden und wird dort bei Entladung der Ionen in Freiheit 
gesetzt. Die Wasserüberführung ist dann durch die Differenz 
zwischen dem zur Kathode und dem zur Anode mitgeführten Wasser 
gegeben und läßt in diesem Falle unmittelbar Schlüsse auf die 
relativen Hydratationsgrade der bezüglichen Ionen zu. 

Vom theoretischen Standpunkte aus kommt aber auch noch 
eine andere Erklärung für die Wasserüberführung in Betracht, 
nämlich daß das Wasser von den Ionen infolge eines elektrodyna- 
mischen Effekts mitgeführt wird, indem die Ionen auf die in 
ihrer Umgebung befindlichen Wassermoleküle eine orientierende 
Wirkung ausüben, welche, wie Born und Lorenz?) sowie Debye 


1) Da in der chemischen Literatur üblicherweise unter Hydraten Stoffe verstanden 
werden, die Wasser in stöchiometrischen Verhältnissen gebunden enthalten, 
meist sogar in verhältnismäßig einfachen Verhältnissen (chemische Verbindungen), 
so empfiehlt es sich nicht, die Bezeichnung ‚„Hydratation‘ auch dann zu verwenden, 
wenn die Bildung von irgendwie stöchiometrisch definierbaren Produkten überhaupt 
nicht in Frage kommt, wenn also nur die Einwirkung der Ionen auf das gesamte Lö- 
sungswasser in Betracht gezogen wird. In den älteren Arbeiten, durch die sich die 
Bezeichnung ‚‚Hydratation‘‘ für die Bindung von Wassermolekülen durch in Wasser 
gelöste Stoffe eingebürgert hat, ist fast immer, wenn es nicht ausdrücklich gesagt wird, 
dann doch stillschweigend, die Voraussetzung gemacht, daß die Bindung des Wassers 
in stöchiometrisch definierbarer Weise erfolgt. Es ist zwar nichts dagegen einzuwenden, 
daß man auf diesem Gebiete den Begriff des stöchiometrischen Verhältnisses in seinem 
weitesten Sinne anwendet (wie man es z. B. tut, wenn man von hydratisierten Kolloiden 
spricht); wenn man aber die Bindung überhaupt nicht mehr auf eine definierbare Zahl 
von Wassermolekülen beziehen will, sondern die polarisierende Wirkung der Ionen 
betrachtet, die sich auf eine prinzipiell unbegrenzte Zahl von Wassermolekülen erstreckt, 
so sollte man den Ausdruck ‚Hydratation‘‘ hierfür nicht verwenden. Daß zur 
Bezeichnung dieser Erscheinung ein anderer Name gewählt wird, ist eine 
Forderung der begrifflichen Klarheit. Die Erscheinung der Hydratation (An- 
lagerung von Wassermolekülen in bestimmter Zahl) und die der Polarisation der 
Wassermoleküle in der Umgebung eines geladenen Teilchens können beide nebenein- 
ander bestehen. Fraglich ist freilich, ob der Effekt der Polarisation im Vergleich zu 
dem der echten Hydratation von wesentlicher Bedeutung ist. Die Notwendigkeit, zwischen 
der durch chemische Kräfte bedingten (d. h. zur Bildung von stöchiometrisch definier- 
baren Verbindungen führenden) Hydratation und der sonstwie (nach der älteren An- 
schauung durch ‚„Reibung‘‘) zustande kommenden Mitführung von Wasser durch be- 
wegte Ionen scharf zu unterscheiden, ist bereits Z. physikal. Chem. 89, 467 (1915) von 
Remy betont worden. 

Über die Bezeichnung des von einem Ion bei seiner elektrolytischen Wanderung 
mitgeführten Wassers ohne Rücksicht auf die Art der Bindung als „Wasserhülle“ 
vgl. S. 64. 

2) M. Born, Zeitschr. f. Physik 1, 221 (1920); R. Lorenz, Z. f. Elektrochem. 26, 


424 (1920). 
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und Hückel!) gezeigt haben, eine Verlangsamung der Ionenwande- 
rung bewirkt. Es ist zu erwarten, daß dieselbe eine Bewegung 
von einem Teil des Wassers im Gefolge hat. Sollte dieser Effekt 
im Vergleich zu dem auf Mitführung von chemisch gebundenem 
Wasser beruhenden von wesentlichem Betrage sein, so würde die 
Wasserüberführung auf die Hydratation der Ionen nicht unmittel- 
bare Rückschlüsse gestatten, ohne freilich für sie jede Bedeutung 
zu verlieren. In erster Linie aber würde sie in diesem Falle für die 
Theorie der Ionenbeweglichkeiten von Bedeutung sein. 


Neben der sog. „klassischen“ Theorie der Elektrolytlösungen 
haben sich neuerdings andere Anschauungen von dem Zustand der 
Elektrolyte in Lösungen entwickelt und zum Teil beachtenswerte 
Erfolge erzielt, die auf der Annahme fußen, daß die starken Elektrolyte 
in wässerigen Lösungen restlos in Form der freien Ionen vorliegen?), 
die nur deshalb nicht in den konzentrierten Lösungen ebenso wie in 
den aufs äußerste verdünnten genau ihrer Zahl proportionale Eigen- 
schaften (Leitfähigkeit, osmotischer Druck, Aktivität) aufweisen, 
weil diese durch die mit der Konzentration sich steigernde inter- 
ionische Anziehung modifiziert werden. Jedoch lassen sich auch auf 
Grund dieser neuen Anschauungen die sog. Anomalien derstarken 
Elektrolyte nicht allgemein?) auf im Bereich der experimentellen 
Fehlergrenzen liegende Beträge zurückführen, ohne daß man der 
Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem 
Stoff Rechnung trägt. Dabei kann man mit der Anschauung von 
der restlosen Dissoziation der starken Elektrolyte ebenso wie mit 
der klassischen Dissoziationstheorie sowohl die Hydrattheorie wie 
die Anschauung von der elektrodynamischen Einwirkung der be- 
wegten Ionen auf das Wasser verknüpfen. Zur Ermöglichung einer 
Prüfung, welche theoretischen Vorstellungen bei Hinzunahme der 
Wechselwirkung zwischen Ionen und Wassermolekülen in der einen 
oder der anderen Form am besten mit den Versuchsergebnissen 
(Leitfähigkeitsmessungen, Gefrierpunkts- oder Siedepunktsbestim- 
mungen usw.)in Einklang zu bringen sind, ist es erforderlich, quan- 
titative experimentelle Daten auch für die Wechselwirkung 
zwischen Ionen und Lösungsmittel zugrunde legen zu können. Unter 


1) P. Debyo u. E. Hückel, Physikal. Zeitschr. 24, 311 (1923). 

2) Eine kurze Darstellung des derzeitigen Standes dieser Theorien hat jüngst 
N. Bjerrum gegeben in „Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften‘, Bd. V, Berlin 
1926, S. 125ff. Lo 

3) Insbesondere in den weniger verdünnten Lösungen nicht. 
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diesem Gesichtspunkte liegt die Bedeutung der elektrolytischen 
Wasserüberführung für die Theorie der wässerigen Lösungen darin, 
daß sie unmittelbar auf experimentellem Wege gewonnene quantitative 
Angaben über die Wechselwirkung zwischen Ionen und Lösungsmittel 
liefert. 


B. Die Bestimmung der elektrolytischen 
Wasserüberführung 


Die Bezeichnung „elektrolytische Wasserüberführung‘ 
wird im folgenden nicht nur für den Vorgang der Mitführung von 
Wasser durch die Ionen bei der Elektrolyse, sondern gleichzeitig 
auch zur Bezeichnung der Größe des hierdurch hervorgerufenen 
Effekts benutzt. Als Symbol für den im quantitativen Sinne ge- 
brauchten Ausdruck haben wir das Zeichen W gewählt. 

Unter der elektrolvtischen Wasserüberführung W ver- 
stehen wir die Menge Wasser in Molen, die durch die Ionen 
von der Anode zur Kathode übergeführt wird, wenn die 
Elektrizitätsmenge von 1 Faraday die Lösung passiert. 


L Die Bestimmung derelektrolytischen Wasserüberführung 
nach der Methode der indifferenten Bezugssubstanz 


Die Methode stammt von Nernst. Sie beruht darauf, daß der 
Klektrolytlösung, für die die Wasserüberführung beim Strom- 
durchgang analytisch bestimmt werden soll, eine den elektrischen 
Kräften gegenüber indifferente Substanz zugesetzt wird. Ände- 
rungen des ‘Mengenverhältnisses zwischen Wasser und Bezugs- 
substanz in den Elektrodenportionen können nur dadurch bedingt 
sein, daß Wasser beim Stromdurchgang mitgeführt worden ist, 
wenn feststeht, daß die Bezugssubstanz selbst weder direkt durch 
die elektrischen Kräfte noch auch durch Wechselwirkung mit den 
unter dem Einfluß des elektrischen Feldes wandernden Teilen des 
Elektrolyten bewegt worden ist. 


1. Ausführung der Versuche; Apparatur 


Dem Wesen der Methode nach handelt es sich um Überfüh- 
rungsmessungen nach der Hittorfschen Methode, bei denen 
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nur außer der Konzentration des Elektrolyten in den einzelnen Teilen 
des Überführungsapparates vor und nach der Elektrolyse auch die 
Konzentration des zugefügten Nichtelektrolyten bestimmt wird. 
Man bestimmt also in der gesamten Elektrolytlösung vor und in den 
verschiedenen Portionen derselben nach dem Stromdurchgang erstens 
die Menge des Elektrolyten, zweitens die Menge der Bezugssubstanz, 
und als Drittes erhält man bei jeder Portion aus der Differenz zwischen 
dem Gesamtgewicht der. Lösung und der Summe der darin gelösten 
Stoffe (Elektrolyt und Bezugssubstanz) die darin vorhandene Menge 
Wasser. Aus der Konzentrationsänderung des Elektrolyten in den 
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Figur 1. Überführungsapparat von Buchböck 


Elektrodenportionen in bezug auf das Wasser erhält man, wie ge- 
wöhnlich, die experimentelle oder Hittorfsche Überführungs- 
zahl. Bezieht man aber die Konzentrationsänderung des Elektrolyten 
statt auf das Wasser auf den Nichtelektrolyten, so erhält man un- 
mittelbar die wahre Überführungszahl.!) Die Änderung der 
Wassermenge, bezogen auf die gleiche Menge des Nichtelektrolyten, 
liefert die elektrolytische Wasserüberführung. Wegen der 
Kleinheit des letztgenannten Effekts ist es erforderlich, erhebliche 
Strommengen durch den Apparat zu senden, es sei denn, daß man 
eine Bezugssubstanz hätte, von der sehr geringe Konzentrations- 
änderungen noch genau bestimmbar wären. 


1) Vgl. S. 61i. 
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Zu brauchbaren quantitativen Resultaten hat die Methode der 
indifferenten Bezugssubstanz zuerst in den Händen Buchböcks!) 
geführt, der mittels ihrer die Wasserüberführung in Chlorwasserstoff- 
lösungen bestimmte. Für eine größere Anzahl von Stoffen (Alkali- 
chloriden) sind dann Bestimmungen der elektrolytischen Wasser- 
überführung von Washburn?) ausgeführt worden. 


Anodenseite 


H 
G 5 6001 — 50. 8 ei 


27- | IR 
| y 
kl 
d Z X Ai 
Cl A Fa 
At 


Masse In mm 


Kathodenselte 


Figur 2. Überführungsapparat nach Washburn 


Buchböck benutzte zu seinen Versuchen den in Fig. 1 abge- 
bildeten Apparat. Als Kathode dient ein Platindraht, als Anode ein 
ringförmig gebogener Wulst von feinstem Silberdrahtnetz. Um Ge- 
wichtsverluste durch vom kathodisch entwickelten Wasserstoff mit- 
serissenen Wasserdampf zu vermeiden, ist an den Kathodenschenkel 
ein Chlorcaleiumröhrchen angeschlossen. Durch Drehung der Schliffe 
e und f wird nach der Elektrolyse die Lösung in drei Portionen a, 
b und ce zerlegt. Die Tatsache, daß auf diese Weise nur eine Mittel- 


1) Gustav Buchböck, Z. physikal. Chemie 55, 563 (1906). 
2) Edward W. Washburn, Z. physikal. Chemie 66, 513 (1909); Journ. Amer. 
Chem. Soc. 31, 322 (1909); 35, 750 (1913). 
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portion erhalten wird, ist ein Nachteil des Buchböckschen Apparats. 
Auch ist derselbe für Überführungsmessungen an Alkali- und Erd- 
.alkalisalzen nicht verwendbar, da deren Lösungen infolge der Ent- 
ladung der Wasserstoffionen an der Kathode alkalisch werden und 
die schnell wandernden Hydroxylionen bald in die Mittelportion 
hineingelangen würden. Dies macht den Buchböckschen 
Apparat für eine allgemeinere Anwendung zu Überführungsbestim- 
mungen nicht geeignet. Für die Bestimmung der Wasserüberführung 
kommt noch als hinderlich der Umstand binzu, daß der im Buch- 
böckschen Apparat kathodisch entwickelte Wasserstoff manche 
Bezugssubstanzen durch Reduktionswirkung verändert. 

Der von Washburn konstruierte, in Fig. 2 abgebildete Apparat!) 
vermeidet diese Fehler, da er mit Silber- Halogensilber-Elektroden 
ausgestattet ist. Außerdem ist er so eingerichtet, daß er drei Mittel- 
portionen abzuteilen gestattet. Der Apparat ist in den letzten 
Jahren von verschiedenen Forschern mit Erfolg benutzt worden?). 
Auch ich habe ihn bei gemeinsam mit A. Kühlcke ausgeführten 
Messungen der experimentellen (Hittorfschen) Überführungszahlen 
an 1-norm. Lösungen der Erdalkalijodide ausgezeichnet brauchbar 
befunden. 


2. Die Bezugssubstanz 


Ausschlaggebend für das Gelingen der nach der Nernstschen 
Methode ausgeführten Untersuchungen sind die Eigenschaften der 
Bezugssubstanz. 

Washburn formuliert die an eine geeignete Bezugssubstanz 
zu stellenden Anforderungen folgendermaßen: 

„l. Sie [die Bezugssubstanz] muß ein Nichtelektrolyt sein, und 
sie muß in bezug auf das Wasser keine Verschiebung erleiden, wenn 
durch ilre Lösung ein elektrischer Strom geleitet wird. Dadurch 
werden alle Stoffe kolloider Natur ausgeschlossen. 

2. Sie muß eine stabile Substanz sein und darf nicht auf die 
Elektroden, das Lösungsmittel, den Klektrolyten oder während der 
Elektrolyse entstehende Stoffe einwirken oder von ihnen eine Ein- 
wirkung crleiden. 


1) Ausführliche Beschreibung desselben s. Z. physikal. Chemie 66, 518ff. (1909); 
Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 330 ff. (1909). 

2) G. M. J. MacKay, Journ. Am. Chem. Soc. 33, 308 (1911); S.A. Braley 
und J. L. Hall, Journ. Am. Chem. Soc. 42, 1770 (1920); S. A. Braley u. R. F. Schnei- 
der, Journ. Am. Chem. Soe, 45, 1121 (1923); J. Dewey, Journ, Am. Chem. Soc. 47, 
1927 (1925), 
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3. Da der Zweck der Untersuchung die Erzielung von Aufschluß 
über den Hydratationszustand der Ionen in wässeriger Lösung 
ist), so muß offenbar die Bezugssubstanz in so geringer Konzentration 
vorliegen, daß sie den Charakter des Lösungsmittels nicht merklich 
verändert. 

4. Da überdies die Änderung des Verhältnisses des Wassers 
zur Bezugssubstanz an den Elektroden gering sein wird, muß die 
Bezugssubstanz sehr genau analysierbar sein.“ 

Zu Punkt 1 ist zu bemerken, daß man zweckmäßig durch einen 
Überführungsversuch mit einer Lösung der Bezugssubstanz ohne 
Elektrolyt prüft, ob die Bezugssubstanz unter dem Einfluß einer 
Potentialdifferenz nicht wandert. Nur auf diese Weise hat man die 
Sicherheit, daß an dem Zustandekommen der ja stets vorhandenen 
geringfügigen ` Leitfähigkeit der wässerigen Lösung der als Nicht- 
elektrolyt zugesetzte Stoff tatsächlich unbeteiligt ist. 

Natürlich folgt aus der Tatsache, daß die Substanz in rein wässe- 
riger Lösung nicht wandert, noch nicht ohne weiteres, daß sie auch 
in einer Elektrolytlösung nicht wandert. Denn sie braucht sich ja 
nur in geringfügigem Betrage mit dem einen Ion des Elektrolyten 
oder in verschiedenem Betrage mit Anion und Kation desselben zu 
verbinden, um durch den elektrischen Strom bei Gegenwart des 
betreffenden Elektrolyten in Bewegung gesetzt zu werden. 

Washburn kommt bei Besprechung dieser Möglichkeit für den 
Fall der Kaliumchloridelektrolyse bei Gegenwart von Rohrzucker?) 
zu dem Ergebnis, daß, wenn solche Verbindungen des Rohrzuckers 
mit den Ionen in nennenswertem Betrage vorlägen, infolge der ver- 
schieden starken Änderung der Beweglichkeit von Anion und Kation 
mit zunehmender Zuckerkonzentration die Leitfähigkeit wohl keine 
lineare Funktion der Zuckerkonzentration sein würde, wie sie es 
doch tatsächlich nach den Messungen von O. Masson und C. J. 
Martin?) ist. Auch müßte man, um die von Washburn bei Ver- 
suchen mit Raffinose in Lösungen von Kalium-, Natrium- undLithium- 
chlorid erhaltenen Ergebnisse auf Grund der Annahme zu erklären, 
daß die Bezugssubstanz mit den Ionen gewandert wäre, voraussetzen, 
daß die Raffinose sich in jedem Falle sowohl mit dem Chlorion wie 


kg EEN 


') Mit Rücksicht auf die Möglichkeit, daß die Wasserüberführung nicht aus- 
schließlich durch Ifydratation, sondern zum Teil elektrodynamisch bedingt ist, hieße 
es besser: „Da der Zweck der Untersuchung die Bestimmung der Wasserüberführung 
in wüsectiseh Elektrolytlösungen ist, ...“. (R.). 

*) Zeitschr. phys. Chemie 66, 544 (1909); Journ. Am. Chem. Soc. 31, 347 (1909). 

°) Journ. Chem. Soc. 79, 707 (1901). | 
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mit dem Kation verbunden hätte und zwar unter den Kationen am 
meisten mit dem Kalium-, weniger mit dem Natrium-, noch weniger 
mit dem Lithiumion, was unwahrscheinlich ist, da die Tendenz der 
drei Kationen zur Bildung von Komplexen sonst gerade die um- 
gekehrte Reihenfolge zeigt. Auch die Buchböckschen Versuche 
sprechen gegen die Annahme, daß die beobachteten Konzentrations- 
änderungen der Nichtelektrolyte wesentlich durch Anlagerung der- 
selben an die Ionen des Elektrolyten und Wanderung mit diesen 
zustandegekommen sind. Wenn auch sicher wohl ein geringfügiger 
Einfluß der Konzentration der Salzsäure und der Konzentration der 
Bezugssubstanz auf die Versuchsergebnisse vorliegt — vgl. S. 23; 
Washburn ist allerdings der Ansicht, daß die Schwankung der 
Buchböckschen Ergebnisse mit der Konzentration die Versuchs- 
fehlergrenze nicht überstiegen hätte —, so hätte sich doch eine wesent- 
lich größere Abhängigkeit der Konzentrationsänderungen der Bezugs- 
substanzen von ihrer Konzentration und von der Konzentration der 
Salzsäure zeigen müssen, als es bei den Versuchen Buchböcks der 
Fall gewesen ist, wenn die Anlagerung der Bezugssubstanzen an die 
Ionen der Salzsäure für deren Konzentrationsänderung ausschlag- 
gebend gewesen wäre. 

Zusammenfassend läßt sich bezüglich der Annahme einer Wande- 
rung der Bezugssubstanz infolge Verbindung mit den Ionen des 
Elektrolyten auf Grund des vorstehend Erörterten sagen, daß es 
sehr unwahrscheinlich ist, daß die beobachteten Konzentrations- 
änderungen der Bezugssubstanzen ausschließlich oder im wesent- 
lichen durch Wanderung der Bezugssubstanzen infolge Anlagerung 
derselben an die Ionen zustandegekommen sind und nicht oder nur 
zum geringsten Teil durch Wanderung des Wassers mit den Ionen. 
Das schließt freilich nicht aus, daß die Versuchsresultate in ihren 
numerischen Werten je nach den verwendeten Nichtelektrolyten 
und Elektrolyten durch Wanderung der Bezugssubstanzen verschieden 
stark beinflußt worden sein können. Diese Möglichkeit gibt auch 
Washburn zu. Er meint jedoch, daß dieser Einfluß, wenn er über- 
haupt vorliege, wahrscheinlich sehr gering sei. 


Ob der zweiten Forderung, die Washburn an eine geeignete 
Bezugssubstanz stellt, der der Unveränderlichkeit während 
des Versuchs, durch einen bestimmten Stoff Genüge geleistet wird, 
läßt sich in einfacher Weise durch einen Versuch prüfen, den Wash- 
burn als „Geradrohrversuch‘ bezeichnet. Er besteht darin, 
daß man durch eine Lösung der gleichen Zusammensetzung wie die, 
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deren Überführungszahl bestimmt werden soll, mindestens die gleiche 
Strommenge wie bei den eigentlichen Überführungsversuchen hin- 
durchsendet unter gleichen Versuchsbedingungen wie bei jenen, 
nur daß man den Versuch in einem geraden Rohr ausführt und nach 
Beendigung der Elektrolyse nicht verschiedene Portionen untersucht, 
sondern vielmehr die eingetretenen Konzentrationsänderungen durch 
Schütteln wieder zum Verschwinden bringt und eine Probe der Ge- 
samtlösung untersücht, die, wenn die Bezugssubstanz der Forderung 
der Unveränderlichkeit genügt, diese nach der Elektrolyse in voll- 
kommen der gleichen Konzentration enthalten ‚muß, wie vorher. 


Damit der dritten Forderung Genüge geleistet wird, darf nach 
Washburn die Bezugssubstanz nur in geringer Konzentration in der 
Lösung vorhanden sein. Bei der Besprechung der Versuchsresultate 
Buchböcks (S. 20ff.) wird sich ergeben, daß man zu dem Ziele, die 
Wasserüberführung in rein wässerigen Elektrolytlösungen zu erhal- 
ten, vielleicht noch sicherer auf dem Wege gelangen kann, daß man 
den Einfluß der Konzentration der Bezugssubstanz durch Variation 
von deren Konzentration bestimmt und auf eine von Nichtelektrolyt 
ganz freie Lösung extrapoliert. So würde möglicherweise gleichzeitig 
der Einfluß einer geringfügigen Wanderung der Bezugssubstanz in- 


folge Anlagerung an die Ionen des Elektrolyten eliminierbar sein. 


Beachtet muß werden, daß gerade bei sehr geringer Konzentration 
der Bezugssubstanzen eine nur in minimalem Betrage erfolgende 
Verbindung derselben mit einem der Elektrolytbestandteile die 
Resultate schon stark beeinflußt. Daraus darf aber nicht mit Morgan 
und Kanolt!) der Schluß gezogen werden, daß es zweckmäßig sei, 
die Bezugssubstanzen stets in möglichst großen Konzentrationen zu 
verwenden. 


Die größte Schwierigkeit bereitet es, die vierte Forderung mit 
der dritten in Einklang zu bringen. Wenn nämlich der Charakter 
des Lösungsmittels nicht geändert werden soll, wird man mit der 
Konzentration der Bezugssubstanz nicht wesentlich über "le Mol. 
pro Liter hinausgehen dürfen. Wie die Versuchsergebnisse zeigen, 
überschreitet der Betrag der elektrolytischen Wasserüberführung 
selten ein Mol pro Faraday, manchmal liegt er erheblich darunter. 


1) Livingston R. Morgan und C. W.Kanolt, Journ. Ant Chem. Soc. 28, 
5675 (1906). 
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Wünscht man, daß eine Wasserüberführung von 1 Mol pro Faraday 
mit einer Genauigkeit von 1 % oder eine solche von 0,1 Mol pro Faraday 
noch mit einer Genauigkeit von 10% bestimmt werde, und rechnet 
man damit, daß bei einem Überführungsversuch mit einer 1-normalen 
Elektrolytlösung in einem Apparat, bei welchem die Elektroden- 
portionen ca. 100 cem betragen, die Elektrizitätsmenge von 0,1 
Faraday durch die Lösung geschickt wird — in Wirklichkeit wird 
man selten diese Menge anwenden können — so darf bei einer Kon- 
zentration der Bezugssubstanz von 0,1 Mol pro Liter, wenn man von 
allen anderen Versuchsfehlern absieht, der Fehler bei der Konzen- 
trationsbestimmung der Bezugssubstanz nicht 0,02% erreichen. 


3. Besprechung der Versuchsergebnisse 


a) Die Arbeiten von Nernst und seinen Sehülern 


Nernst, Garrard und Oppermann!) suchten die elektro- 
lytische Wasserüberführung in ca. 0,2—0,4-normalen Lösungen von 
Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff-, Salpeter- und Schwefelsäure 
unter Verwendung von Borsäure als Nichtelektrolyt?) zu bestimmen. 
Die ersten, vorläufigen Messungen schienen für eine geringfügige 
Wasserüberführung entgegengesetzt der Stromrichtung zu sprechen. 
Die Fortführung der Untersuchung durch Oppermann?) unter 
Verbesserung der Bestimmungsmethode der Borsäure ergab jedoch, 
daß, wenn überhaupt die beobachteten Konzentrationsänderungen 
der Borsäure auf Wanderung des Wassers zurückzuführen sind, diese 
bei den untersuchten Säuren zweifellos in Richtung des positiven 
Stromes erfolgt. 

Oppermann diskutiert a.a. O. ausführlich die Möglichkeit, 
daß sich die Borsäure zum Teil an die untersuchten starken Säuren 
angelagert haben könnte. Er hat versucht, diese Frage auf Grund 
von Leitfähigkeitsmessungen zu prüfen, kommt aber zu dem Ergebnis, 
daß auf diesem Wege allein eine Entscheidung über etwaige Komplex- 
bildung nicht zu erhalten ist. Die Frage, worauf die beobachteten 


1) W. Nernst, Göttinger Nachr. (1900) 68; Ch. C. Garrard u. E. Oppermann, 
Göttinger Nachr. (1900) 86. 

2) Durch die starken Säuren wird die Dissoziation der Borsäure so weitgehend 
zurückgedrängt, daß diese in den Lösungen praktisch als Nichtelektrolyt fungiert. 
Entsprechendes gilt für Essigsäure bei Gegenwart ihrer Neutralsalze. 

3) Erich Oppermann, Dissertation, Göttingen 1901. 
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Konzentrationsänderungen der Borsäure zurückzuführen sind, wird 
von ihm letzten Endes offen gelassen. 

Oppermann führte auch Bestimmungen an ca. 0.05-normalen 
Silberacetatlösungen aus unter Zufügen von Essigsäure als 
indifferenter Bezugssubstanzt). Hierbei ergab sich eine schwache 
Wasserüberführung entgegengesetzt der Stromrichtung. 

Das wesentliche Ergebnis dieser Arbeiten war, daß 
die elektrolytische Wasserüberführung jedenfalls nur ge- 
ringe Werte besitzt und daß damit auch die Hydratation 
der Ionen nur Beträge aufweisen kann, die im. Verhältnis 
zu den einige Zeit vorher von Mendelejeff?) und von 
Pickering?) in Betracht gezogenen — es handelt sich dabei 
um Beträge von bis zu ca. 150 bzw. gar bis zu 8000 Molekülen 
Wasser auf ein Molekül Schwefelsäure — als sehr geringfügig 
anzusprechen sind. 

Es sei erwähnt, daß dieses auf Grund aller neueren Unter- 
suchungen als völlig zutreffend anzusprechende Ergebnis von Nernst 
und seinen Schülern?) auch noch auf einem anderen Wege gewonnen 
wurde, nämlich durch Diffusionsversuche. Diese ergaben, daß 
die Mitführung von Wasser durch die Ionen von Elektrolyten wie 
Silbernitrat, Silberacetat, Essigsäure und: anderen bei ihrer Diffusion 
so geringfügig ist, daß sie durch das Stefansche Phänomen der 
Wasserwanderung in der entgegengesetzten Richtung?) überkompen- 
siert wird. Gleichwohl läßt sich über die relativen Beträge der 
Hvdratation in bestimmten Fällen auch auf Grund der Diffusions- 
versuche etwas aussagen. So konnte zum Beispiel Oppermann 
durch Vergleich der mit Silbernitrat und mit Silberacetat erhaltenen 
Ergebnisse schließen, daß die Hydratation des Acetations größer 
als die des Nitrations ist. 


b) Die Untersuchung von Lobry de Bruyn 


Lobry de Bruyn berichtet in einer kurzen Mitteilung?) über 
eine Untersuchung betreffend die Überführung von Wasser in mit 
Methylalkohol versetzten Silbernitratlösungen, die zwischen Silber- 


1) Vgl. Fußnote 2, 8.16. 

2) D. Mendelejeff, Zeitschr. physikal. Chemie 1, 273 (1887). 

3) S. U. Pickering, Journ. Chem. Soc. 57, 64 u. 331 (1890). 

1) H. Lotmar, Gött. Nachr. (1900) 70; E. Oppermann, Diss., Göttingen 1901. 

5) J. Stefan, Monatshefte f. Chemie 10, 201 (1889). 

6) C. A. Lobry de Bruyn, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas et de la Belgique, 
22, 430 (1903). 
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elektroden elektrolysiert wurden. Die Konzentration des Methyl- 
alkohols betrug bei den drei mitgeteilten Versuchen 25, 35 und 
64 Gewichtsprozente. Der Charakter einer wässerigen Lösung 
ist also bei diesen Versuchen nicht erhalten geblieben. Angaben 
darüber, ob Mittelportionen untersucht wurden (auf ihren Elektrolyt- 
gehalt), werden nicht gemacht. Die Bestimmung der Alkoholkonzen- 
tration erfolgte in der Weise, daß 25 ccm der zu untersuchenden 
Lösung mit 25 ccm Wasser vermischt und aus dem Gemenge 25 ccm 
in ein mit Marke versehenes und austariertes Kölbchen abdestilliert 
wurden. Das Kölbchen mit Inhalt wog, wenn der Alkohol aus einer 
ursprünglich 25 proz. wässerigen Lösung abdestilliert worden war, 
36,888 g. Enthielt die ursprüngliche Lösung zudem ein Gramm- 
äquivalent Silbernitrat pro Liter, so wog das Kölbchen mit dem 
Destillat bei zwei Versuchen 36,872 bzw. 36,879 g. 

Trotz der hierin hervortretenden Abhängigkeit des Resultats 
von dem Silbernitratgehalt der Lösung wird bei der Bewertung der 
Ergebnisse der Überführungsversuche hierauf keine Rücksicht ge- 
nommen, sondern das Gewicht des Destillats aus der z. B. 1,80-nor- 
malen Anodenportion ohne weiteres mit demjenigen des Destillats 
aus der im angeführten Beispiel 0,54-normalen Kathodenportion 
verglichen. 

Wenn man auf einen solchen Gewichtsunterschied, wie er bei 
Destillation aus Wasser und aus 1-normaler Silbernitratlösung auf- 
trat, keine Rücksicht nimmt, muß man Fehler bis zu 2,3%(!) bei 
der Bestimmung des Methylalkoholgehalts zulassen. In diesem Fall 
würden die durch die Bestimmungsmethode der Bezugssubstanz 
verursachten Versuchsfehler viel größer als der Betrag der zu er- 
wartenden Wasserüberführung sein. Es ist jedoch anzunehmen, daß 
der Unterschied des Destillatgewichts bei Destillation einmal aus 
rein wässeriger und dann aus silbernitrathaltiger Lösung nicht auf 
Versuchsfehler, sondern auf eine Beeinflussung der unter den von 
Lobry de Bruyn gewählten Versuchsbedingungen überdestillieren- 
den Alkoholmenge durch den Silbernitratgehalt der Lösung zurück- 
geht. In diesem Falle läßt sich aus der Tatsache, daß bei 
den Überführungsversuchen selbst keine wesentlichen Ge- 
wichtsunterschiede zwischen den Destillaten aus Anoden- 
und Kathodenlösung auftraten, nur der Schluß ziehen, 
daß jener Effekt durch infolge der Elektrolyse einge- 
tretene Konzentrationsänderungen des Alkohols in den 
Elektrodenlösungen kompensiert worden ist. Ob diese 
Konzentrationsänderungen durch Wanderung des Alkohols oder 
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durch eine solche des Wassers verursacht worden sind, läßt sich auf 


Grund der Untersuchung Lobry de Bruyns nicht entscheiden. 
Eine Überschlagsrechnung, die wir unter Zugrundelegung der An- 
nahme, daß die Abhängigkeit des Destillatgewichts von der Silber- 
nitratkonzentration eine annähernd lineare gewesen ist, durchführen, 
liefert uns für die Konzentrationserhöhung des Alkohols an der Anode 
und die entsprechende Konzentrationsverminderung an der Kathode 
Werte, die, wenn man sie als durch einen stattgehabten Wassertrans- 
port von der Anode zur Kathode bedingt ansieht, einen durchausin der 
zu erwartenden Größenordnung liegenden Betrag für diesen ergeben. 

Zum Beispiel hätte im Versuch 1 von Lobry de Bruyn 
das Gewicht von Kölbchen und Destillat aus der Anodenportion 
infolge der Silbernitratkonzentration von 1,30 Grammäquivalent 
36,886 g betragen müssen, wenn kein Wasser übergeführt worden 
wäre. Die Tatsache, daß keine Gewichtszunahme der abdestillierten 
Lösung beobachtet ist, läßt auf eine Erhöhung der Alkoholkonzen- 
tration im Betrage von etwa 0,04 g schließen. Dies entspricht einer 
Abnahme des Wassergehalts um rund 0,05g. Für den untersuchten 
Teil der Kathodenlösung ergibt sich in entsprechender Weise eine 
Zunahme des Wassergehalts um 0,08 g. Leider ist in der Arbeit nichts 
darüber angegeben, wie groß die Gesamtmenge der Anoden- und der 
Kathodenportion war. Da aber 0,0417 F durch die Lösung geschickt 
worden sind, müssen, wenn man mit der Überführungszahl des Silber- 
ions in 1-normaler rein wässeriger Lösung rechnet (0,501), im ganzen 
0,021 Äquivalente Silbernitrat von der Kathode zur Anode gewandert 
sein. Bezogen auf diese Menge Silbernitrat, erhält man aus den 
obigen Daten eine anodische Abnahme und kathodische Zunahme 


des Wassergehalts von 0,15g oder, auf 1 F bezogen, eine Wasser- 


überführung in Richtung des positiven Stromes von 0,2 Mol. 

Der Schluß, den Lobry de Bruyn zieht, daß die Ionen bei 
ihrer Wanderung während der Elektrolyse nicht das Lösungsmittel 
mit sich nehmen, sondern sich völlig frei bewegen, wird durch seine 
Versuche also in keiner Weise gestützt. Im Gegenteil, dieselben 
weisen auf eine, allerdings nicht sehr erhebliche, Wasserüberführung 
in Richtung des positiven Stromes hin. 


c) Die Versuche von Morgan und Kanolt 
Morgan und Kanolt!) elektrolysierten Silbernitratlösungen, 
denen Äthylalkohol zugesetzt war. Sie machten auch Versuche mit 


1) Livingston R. Morganu.C.W. Kanolt, Journ. Am. Chem. Soc. 28, 572 (1906). 
2% 
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Lösungen, die gleichzeitig Silbernitrat und Caleiumnitrat in einem 
Gemisch von Äthylalkohol und Wasser gelöst enthielten. In allen 
Fällen lag der Alkoholgehalt oberhalb 50%. Die Natur des Lösungs- 
mittels war somit derart weitgehend verändert, daß sich aus diesen 
Versuchen Schlüsse über das Verhalten rein wässeriger Silbernitrat- 
lösungen nicht ziehen lassen. 

Die Versuche Morgans und Kanolts mit Silbernitratlösungen, 
die Pyridin enthielten!), können, da es sich beim Pyridin um eine 
sich an den Elektrolyten (Silbernitrat) anlagernde Substanz handelt, 
in diesem Zusammenhang außer Betracht bleiben. 


d) Die Untersuchung Buchböcks 


Eine sehr sorgfältige Untersuchung hat G. Buchböck aus- 
seführt?). Er maß die Konzentrationsänderungen, welche indifferente 
Bezugssubstanzen bei der Elektrolyse der Salzsäure erleiden. Als 
Bezugssubstanzen benutzte er bei dem einen Teil der Versuche 
Mannit, bei dem andern Resorcin. 

Der Mannit wurde durch Eindampfen der durch Umsetzung 
mit Silbercarbonat von Salzsäure und dann durch Behandeln mit 
Schwefelwasserstoffwasser von zurückgebliebenen Spuren Silber be- 
freiten Lösung und Wägen des Trockenrückstandes nach zweistündi- 
gem Erhitzen auf 120° bestimmt. Die Hauptfehlerquelle hierbei lag 
in geringen Verunreinigungen des benutzten Silbercarbonats. Bei 
den von Buchböck mitgeteilten Probeanalysen ist der durchschnitt- 
liche Fehler der einzelnen Bestimmungen kleiner als 0,04%. Buch- 
böck gibt an, daß bei einem Teil seiner Versuche infolge Benutzung 
eines weniger reinen Silbercarbonats um etwa 0,1% zu hohe Werte 
erhalten wurden. Diese Versuche konnten aber gleichwohl mit be- 
nutzt werden, da es sich hier um Fehler handelte, die sich beim 
Vergleich der bezüglichen Bestimmungen annähernd herausheben. 

Das Resorcin wurde durch zehnmaliges Ausschütteln der 
mit Natriumchlorid verscetzten Lösung mit Äther, Abdampfen des 
Äthers unter Durchleiten von Luft bei 30 bis 35° und Trocknen des 
Rückstandes unter Durchleiten von Wasserstoff bei 139° bestimmt. 
Die Versuchsfehler bei diesem Verfahren lagen nach den von Buch- 
böck mitgeteilten Belegen im allgemeinen unterhalb 0,02 %. 

In der folgenden Tabelle (1) sind die wichtigsten Daten zusammen- 
gestellt, die sich aus den von Buchböck mitgeteilten experimentellen 


1) Morgan u. Kanolt a. a. O. und Zeitschr. physikal. Chemie 48, 365 (1904). 
2) Zeitschr. physikal. Chemie 55, 563 (1906). 
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Ergebnissen berechnen lassen, nämlich die experimentellen und 
die wahren Überführungszahlen sowie die Wasserüberfüh- 
rung. Die experimentellen Überführungszahlen (d.h. die Über- 
führungszahlen, die man erhält, wenn man den Elektrolvtgehalt vor 
und nach der Elektrolyse auf dieselbe Wassermenge bezieht) hat 
Buchböck nicht berechnet. Sie sind hier angeführt, da sie Schlüsse 
darauf zulassen, inwieweit die Natur des Lösungsmittels durch die 
Nichtelektrolytzusätze verändert worden ist. Auch sollte man er- 
warten, daß eine etwaige Verbindung des Nichtelektrolyten mit den 
Bestandteilen des Elektrolyten durch Änderung der experimentellen 
Überführungszahlen in Erscheinung träte. Experimentelle und wahre 
Überführungszahlen habe ich unter Benutzung der Coulometer- 
angaben Buchböcks für Anode und Kathode getrennt berechnet, 
wie es für die letzteren auch schon Washburn getan hat. Buch- 
böck selbst berechnet die wahren Überführungszahlen mittels Division 
der Konzentrationsabnahme an jeder Elektrode durch die Summe 
der Konzentrationsabnahmen an Anode und Kathode. Die in Tab. 1 
verzeichneten Wasserüberführungswerte ergeben sich aus den 
Buchböckschen Analysendaten unter Berücksichtigung der durch 
die Lösung gesandten Strommengen in ganz analoger Weise wie 
die wahren Überführungszahlen des Elektrolyten. 


Die Tabelle zeigt zunächst, daß sowohl die experimentellen wie 
die wahren Überführungszahlen durch den Zusatz des Nichtelektro- 
lyten Veränderungen?!) erfahren haben. 


In an Chlorwasserstoff ca. 1-norm. Lösung wirkt sowohl Mannit- 
wie Resoreinzusatz in dem Sinne, daß die experimentelle Über- 
führungszahl des Chlorions vergrößert wird, und zwar in dem unter- 
suchten Bereich bemerkenswerterweise um so mehr, je geringer 
der Nichtelektrolytzusatz war. 


In den stärker salzsauren Lösungen wirken dagegen Mannit- 
zusatz erniedrigend, Resorcinzusatz erhöhend auf die experimentelle 
Überführungszahl des Chlorions. 


Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den wahren Überführungs- 
zahlen. 

Der Einfluß des Nichtelektrolytzusatzes auf die Überführungs- 
zahlen scheint hiernach durch mehrere Faktoren bestimmt, also nicht 


1) Numerisch völlig zuverlässig sind die Überführungszahlen Buchböcks aus 
dem Grunde nicht, weil nur eine Mittelportion untersucht wurde. Die hier besprochenen 
Veränderungen sind aber größer als die aus diesem Grunde zu erwartenden Fehler und 
zeigen außerdem deutlich gesetzmäßigen Charakter. 


Soch Set Aa 
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allein durch die Änderung der Viscosität der Lösungen gegeben 
zu sein. 

Da die Überführungszahlen, wahre sowohl wie ex- 
perimentelle, durch den Nichtelektrolytzusatz beeinflußt 
worden sind, muß auch ein Einfluß des Nichtelektrolyt- 
gehalts der Lösungen auf die elektrolytische Wasser- 
überführung, die ja eine Funktion der Überführungs- 
zahl ist, vorgelegen haben. Buchböck hat diesen Einfluß auch 
besprochen. Indem wir graphisch auf von Bezugssubstanzen freie 
Lösungen extrapolieren, was an Hand von Fig. 3 in etwas einfacherer 


+ 


" Resorzın, AnHCI 


M, EE 
Q2 annit, An ACH 


0,1 


+ 
Mannıt, Z3nHC! 


Wasserüberführung —> 


Konzentration der Bezugssubstanz ———— > 


Figur 3 
Abhängigkeit der Wasserüberführung von der Konzentration der Bezugssubstanz 


Weise möglich ist, als es von seiten Buchböcks ausgeführt wurde, 
erhalten wir für die Wasserüberführung in von Nichtelektrolyten 
freien Chlorwasserstofflösungen die in Tabelle 2 angegebenen Zahlen. 


Bei den Versuchen mit 1-normaler Salzsäure führt die Extra- 
polation unabhängig von der Natur des Nichtelektrolyten zum 
gleichen Wert, und auch für die Salzsäurelösungen höherer Konzen- 
trationen liegen die ausgehend von den Versuchen mit Mannit und 
mit Resorcin durch Extrapolation erhaltenen Werte so nahe bei- 
einander, wie auf Grund des Unterschieds in der Chlorwasserstoff- 
konzentration erwartet werden kann. Die Extrapolation auf 
von Nichtelektrolyten freie Lösungen erscheint somit bei 
den Buchböckschen Versuchen gerechtfertigt. 

Die Extrapolation auf den Chlorwasserstoffgehalt Null, die 
Buchböck gleichfalls vornimmt, unterliegt jedoch Bedenken, wes- 
halb man von dieser besser absehen wird. 


u 


Tabelle 2 


Elektrolytische Wasserüberführung der (Chlorwasserstoffsäure auf 
Grund der Versuche G. Buchböcks, extrapoliert auf von Nichtelektro- 
lyten freie Lösungen 


Konzentration der Chlorwasserstoffsäure . 


norm. 


2,2—2,3- 2,6—2,8- 
norm. 


1-norm. 


Wasserüberführung W. ........ | 0,28 | 0,32 | 0,34 
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| 
e) Die Messungen Washburns 
Besonders wertvolle, sich auf mehrere Elektrolvyte, nämlich | 
Lithium-, Natrium-, Kalium- und Cäsiumchlorid erstreckende, 
Wasserüberführungsbestimmungen nach der Methode der indiffe- 
renten Bezugssubstanz verdanken wir Washburn?). Als Bezugs- 
substanz benutzte Washburn bei seinen maßgebenden Versuchen 
Raffinose, deren Konzentration er polarimetrisch mit einer Ge- 
nauigkeit von 0,01%, teilweise sogar noch genauer?), bestimmen 
konnte. Untersuchungen über die Abhängigkeit der Wasserüber- 
führung von der Konzentration der Bezugssubstanz (Raffinose) 
wurden seitens Washburn nicht angestellt; jedoch wurde die Kon- 
zentration derselben sehr gering gewählt (0,07 bis 0,1 Mol auf 1000 g 
Wasser), so daß ihr Einfluß nach Ansicht Washburns außer acht 
gelassen werden kann. Die Ergebnisse der Versuche Washburns 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


An Natriumchloridlösungen wurden auch Überführungs- 
versuche unter Verwendung von Rohrzucker als Bezugssubstanz 
angestellt, dessen Konzentration gleichfalls polarimetrisch bestimmt 
wurde. Die Versuche hiermit standen aber an Genauigkeit hinter denen 
mit Raffinose nach Washburns Angabe wesentlich zurück. Beim 
„Geradrohrversuch‘‘*) erwies sich Rohrzucker im Gegensatz zur 
Raffinose nicht vollkommen stabil. Der beste Überführungsversuch 

Zunahme des Wassers 


mmmgmgeggmmmgengregemegeeg. me 


mit Rohrzucker lieferte für das Verhältnis -————— —— 
Zunahme der Elektrolvten 


2) Edward W. Washburn, Journ. Am. Chem. Soc. 31, 322 (1909); Z. physikal. 
Chemie 66, 513 (1909); E. W. Washburn u. E. B. Millard, Journ. Am. Chem. Soc. 
37. 694 (1915). 

2) Nämlich mittels des in der zuletzt zitierten Arbeit benutzen Polarimeters. 

3) Bei Buchböck lagen die Konzentrationen der Bezugssubstanzen zwischen 
0,13 und 2 Molen pro 1000g Wasser. 

4) Vgl. S. 14. 
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in der Anodenportion den Wert 2, in der Kathodenportion 4. Aus 
dem Mittel ergibt sich für die Wasserüberführung W der Betrag 
1,15. 

Versuche mit arseniger Säure, gleichfalls an Natrium- 
chloridlösungen ausgeführt, lieferten im allgemeinen noch weniger 
befriedigende Resultate. Die arsenige Säure ist durch Titration 
äußerst genau bestimmbar!); aber auch hier ergab der Geradrohr- 
versuch mangelnde Stabilität. 

Unter Verwendung von Raffinose wurde seitens Washburn 
auch die Wasserüberführung einer Kaliumnitratlösung zu be: 
stimmen versucht. Es gelang jedoch mit der dabei angewandten 
Apparatur nicht, eine Vermischung der Elektrodenportionen zu ver: 
hindern, so daß sich quantitative Werte nicht erhalten ließen. Jedoch 
wurde auch hier, wie in der Chloridlösung, Wassertransport in der 
Richtung des positiven Stromes festgestellt. 


Zusammeniassende Besprechung der bisher nach der Nernstschen 
Methode erhaltenen Ergebnisse 

Zusammenfassend läßt sich über die Ergebnisse der vorstehend 
besprochenen Arbeiten folgendes sagen: 

1. Alle bisher erhaltenen Ergebnisse stehen mit der aus der 
Hydrattheorie folgenden Annahme in Einklang, daß beim Durch- 
gang des elektrischen Stromes durch wässerige Lösungen eine Wasser- 
überführung statthat. 

2. Auch wenn man nicht von der Hydrattheorie ausgeht, ist 
die Annahme, daß die beobachteten Konzentrationsänderungen der 
verschiedenen benutzten Bezugssubstanzen auf elektrolytische 
Wasserüberführung und nicht, oder wenigstens nicht vorzugs- 
weise, auf Wanderung der Bezugssubstanzen selbst zurückzuführen 
sind, bei weitem die wahrscheinlichste. 

Außer aus dem Seite 13 Erörterten folgt dies auch daraus, daß 
nach den Versuchen Buchböcks die Wasserüberführung sich für 
einen unendlich kleinen Gehalt an Nichtelektrolyt unabhängig 
von der Natur des Nichtelektrolyten ergibt?). 

3. Es ist möglich, daß ein untergeordneter Einfluß der 
Bezugssubstanzen auf die beobachteten numerischen Werte in man- 
chen Fällen vorgelegen hat. Wann dies der Fall war, bzw. in solchem 
Grade der Fall war, daß die Werte dadurch merklich beeinflußt 


1) E. W. Washburn, Journ. Am. Chem. Soc. 30, 31 (1908). 
2) Vgl. S.23 und Buchböck a. a. 0. S. 582. 
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wurden, läßt sich — abgesehen von der Untersuchung Buchböcks, 
bei der dieser Einfluß wohl als eliminiert angesehen werden kann — 
allein auf Grund der nach der Nernstschen Methode gewonnenen 
Versuchsresultate nicht im einzelnen angeben. 


ll. Die Bestimmung der elektrolytischen Wasserüber- 
führung nach der Methode der mechanischen Mittel- 
punktsfixierung 


1. Die Untersuchungen von Remy 


= H. Remy ging bei seinen Versuchen von dem Gedanken aus, 
daß die Wanderung des Wassers beobachtbar sein müsse, wenn es 
gelänge, den Mittelpunkt der zu elektrolysierenden Lösung mechanisch 
zu fixieren. Zu diesem Zweck verwandelte er die Mittelportion des 
Elektrolyten mittels Gelatinezusatz in ein Gelee!). Dasselbe erwies 
sich bei geeigneter Versuchsanordnung als praktisch wasserundurch- 
lässig (gegenüber geringem mechanischem Druck) und auch sonst 
als widerstandsfähig genug, um die beim Hindurchsenden eines 
elektrischen Stromes eintretende Wanderung des Wassers volume- 
trisch bestimmbar zu machen. Ebenso jedoch, wie die Verwendbarkeit 
einer Bezugssubstanz die Erfüllung der Voraussetzung zur Bedingung 
hat, daß diese sich nicht selbst verschiebt, so muß bei.mechanischer 
Fixierung mittels einer porösen Scheidewand — eine gelatinierte 
Schicht stellt im Prinzip eine mit Flüssigkeit getränkte poröse Wand 
dar — der Beweis geführt werden, daß die beobachtete Bewegung 
der Flüssigkeit durch die Wand hindurch nicht auf andere Kräfte 
zurückgeht. Nun findet jedoch bekanntlich, wenn zu beiden Seiten 
einer mit Flüssigkeit getränkten porösen Scheidewand eine Spannungs- 
differenz vorhanden ist, im allgemeinen eine Bewegung der Flüssigkeit 
durch die poröse Wand hindurch statt, die man als Elektroendos- 
mose?) bezeichnet. Sie tritt immer dann ein, wenn die Wand (bei be- 
netzenden Flüssigkeiten genauer der die Wand benetzende unver- 
schiebliche Flüssigkeitsanteil) und die Flüssigkeit entgegengesetzt 
aufgeladen sind, was in mehr oder minder hohem Betrage fast stets 
der Fall ist. 


1) H. Remy, Zeitschr. physikal. Chemie 89, 529 (1915). 
2) Elektroendosmose und elektrolytische Wasserüberführung müssen 
begrifflich streng auseinandergehalten werden. 
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Es zeigte sich, daß die Elektroendosmose durch Gelatine hindurch 
nicht unbeträchtlich ist. In sehr verdünnten Lösungen ist sie so 
groß, daß eine evtl. gleichfalls stattfindende elektrolytische Wasser- 
überführung hier gegenüber der Elektroendosmose völlig in den 
Hintergrund tritt. Aber gerade dieser Umstand ermöglicht eine 
annähernde Eliminierung des Einflusses der Elektroendosmose auf 
die Wanderung des Wassers in den weniger verdünnten Lösungen. 
Die Elektroendosmose läßt sich nämlich für sehr verdünnte Lösungen 


bzw. bei Verwendung von reinem Wasser unmittelbar durch Messung ` 


der Flüssigkeitsverschiebung bestimmen. 

Bei den Versuchen mit gelatinierter Mittelschicht wurde unter 
der sich hier auf Grund der angestellten Versuche als wahrscheinlich 
ergebenden Voraussetzung, daß die auf die Einheit des Potential- 
gefälles bezogene Elektroendosmose unter den Versuchsbedingungen 
in dem Gebiet mittlerer bis größerer Konzentrationen von der Konzen- 
tration der Elektrolytlösung praktisch unabhängig war, ihr auf das 
bei den Versuchen in konzentrierteren Lösungen herrschende Potential- 
gefälle umgerechneter Wert in Rechnung gestellt. So wurden Wasser- 
überführungswerte erhalten, die, soweit nicht als weitere Kompli- 
kation Komplexbildung der Gelatine mit den Elektrolyten in Er- 
scheinung trat, befriedigend mit den von Washburn gefundenen 
Werten übereinstimmten.!) 

Um jedoch zu einwandfreieren und genaueren Werten gelangen 
zu können, wurde der Einfluß der Elektrolytkonzentration auf die 
Elektroendosmose in einer besonderen Untersuchung?) eingehender 
studiert. Gleichzeitig wurde nach einem Diaphragma gesucht, das 
zur Messung der elektrolytischen Wasserüberführung geeigneter wäre 
als die Gelatine, die außer einem bei manchen Elektrolvten ganz 
erheblichen Einfluß auf die Überführungszahlen — auf Ionenad- 
sorption und Komplexbildung seitens der Gelatine beruhend —, 
wie sich herausstellte, auch recht schlecht definierte elektroosmotische 
Eigenschaften besitzt. 


a) Auswahl eines geeigneten Diaphragmas und Eliminierung der 
Elektroendosmose 
An einen als Diaphragmenmaterial für die Bestimmung der 


elektrolytischen Wasserüberführung geeigneten Stoff sind folgende 
Anforderungen zu stellen: 


1) Vgl. H. Remy a.a.0. S. 562. 
2) H. Remy, Zeitschr. Elektrochemie 29, 365 (1923); H Remy u. E. Manegold, 
Zeitschr. physikal. Chemie 118, 161 (1925). 
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Vor allem muß er die Eigenschaft haben, weder mit dem Lösungs- 


: mittel (Wasser) noch mit dem gelösten Elektrolyten merklich zu 


Fa Eet 


SE 


' reagieren; und zwar macht nicht nur eigentliche chemische Reaktion, 


sondern auch Adsorption von Ionen, sofern diese im Vergleich zur 


' Konzentration der Lösung irgendwie beträchtlich ist, das Material 


» als Diaphragma zur Messung der elektrolytischen Wasserüberführung 
: unbrauchbar. Ebenso darf das Diaphragmenmaterial keine merkliche 
< Löslichkeit in dem Lösungsmittel des Elektrolyten besitzen. Ferner 


De 


A 


- muß das Diaphragma dem Hindurchpressen von Wasser durch 


hydrostatischen Druck einen so großen Widerstand entgegensetzen, 


‚ daß die Möglichkeit ausgeschlossen ist, daß während der Versuchs- 
; dauer die (manchmal recht kleine) Verschiebung durch Zurückfließen 
; des Wassers wieder beseitigt wird. Sodann muß das Diaphragma 


bzw. der zum Festhalten desselben dienende Apparat so konstruiert 
sein, daß jenes weder seine Gestalt noch seine Lage verändern kann, 


- da sonst gleichfalls der Mittelpunkt der Flüssigkeit nicht genügend 
- stabilisiert ist. Schließlich muß entweder die durch das Diaphragma 
. bedingte Elektroendosmose genau bekannt sein, oder ihre Größe 
> muß so gering sein, daß sie, wenigstens in einem bestimmten Konzen- 


: trationsbereich der untersuchten Elektrolytlösungen, im Vergleich 


SI 


d 


zur elektrolytischen Wasserüberführung ganz vernachlässigt werden 
kann. 

Folgende Stoffe wurden auf ihre Eignung als Diaphragmen- 
material geprüft: 


Seesand Tonscheiben 
Mercurisulfid ` Buchenholzscheiben 
Chromsesquioxyd Zsigmondymembran!) 
Wasserfreies, violettes Pergamentpapier 
 Ghromtrichlorid 

Bariumsulfat | © — 


Calciumfluorid 
Schwefelblüte 
Tierkohle Gelatine 


Die Stoffe der ersten Vertikalreihe gelangten in Pulverform 
zur Verwendung. Aus ihnen wurden die Diaphragmen in der Weise 
hergestellt, daß die jeweils zuvor durch ein feines Haarsieb oder einen 
engmaschigen Gazebeutel gesiebten und darauf zunächst einige Tage 
mit destilliertem Wasser oft und gründlich ausgewaschenen Pulver 
naß in ein zum Einbau in den Apparat zur Bestimmung der Wasser- 


1) Sogenannte „Membranfilter“ nach Zsigmondy u. Bachmann. 
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überführung (siehe Fig. 5, Seite 40) geeignetes Rohr (Fig. 4) hinein- 
gefüllt wurden. Zu diesem Zwecke wurde zunächst in die eine Aus- 
bauchung des Rohrs ein Glaswollbausch fest hineingepreßt. Auf 
diesen wurde dann bei senkrecht gestelltem Rohr das mit Wasser 
zu einem Schlamm angerührte Pulver aufgegossen und dann dieses 
absitzen gelassen. Es wurde so viel hineingebracht, daß das Rohr 
nach Sedimentieren des Pulvers bis oberhalb der zweiten Ausbauchung 
gefüllt war. Das weitere Zusammendrücken des Pulvers erfolgte 
hierauf mittels einer Wassersäule von 14m Höhe bei geöffneter 
unterer Öffnung des das Pulver tragenden Rohrs. Durch Messung 
der durch das Pulver hindurchfließenden Wassermenge mittels eines 


ge 


Figur 4 


unter die untere Öffnung gestellten Mensurglases ließ sich die Wasser- 
durchlässigkeit der so hergestellten Pulverschicht kontrollieren. 
Das Pressen wurde so lange fortgesetzt, bis die Wasserdurchlässigkeit 
konstant geworden war. 

Von den so geprüften Pulvern mußten Seesand. Mercuri- 
sulfid und Chromsesquioxyd wegen zu großer Wasserdurch- 
lässigkeit der aus ihnen hergestellten Diaphragmen für die weitere 
Untersuchung ausscheiden. Ebenso kam das violette Chrom- 
trichlorid in Fortfall, da es unter allmählicher Hydratisierung zum 
wasserlöslichen grünen Salz sich langsam auflöste.e. Auch Barium- 
sulfat und Calciumfluorid wurden ausgeschieden, da sie 
wegen ihrer sehr großen Feinkörnigkeit von den vorgeschalteten 
Glaswollpfropfen nicht genügend sicher zurückgehalten wurden. 

Aus den übrigen Pulvern wurden, nachdem die Wasserdurch- 
lässigkeit der Schichten konstant geworden war, Diaphragmen von 


stets gleicher Dicke (bzw. Länge) in der Weise hergestellt, daß 


der den zylindrischen Abschnitt des Rohrs (Fig. 4) überschreitende 
Teil des Pulvers wieder entfernt und dann auch in die obere Aus- 
bauchung Glaswolle fest eingepreßt wurde, um der Pulverschicht 
beim späteren wagerechten Liegen einen sicheren Halt zu geben. 
Darauf wurde dann die endgültige Messung der Wasserdurchlässig- 
keit vorgenommen, wobei darauf acht gegeben wurde, ob dieselbe 
auch konstant blieb. 

Es mag bemerkt werden, daß die verwendete Glaswolle jeweils. 
vor ihrer Benutzung lange Zeit unter destillierttem Wasser stehen 
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gelassen wurde, um sie möglichst weitgehend von löslichem Alkali 
zu befreien. 

Bei den Versuchen mit Gelatine fielen die Glaswollpfropfen 
weg, da das erstarrte Gelee von selbst haften blieb. Stets wurde 
nur der mittlere zylindrische Teil des Rohrs mit dem zu unter- 
suchenden Diaphragmenmaterial ausgefüllt. Die übrigen oben 
in der zweiten Vertikalreihe verzeichneten Stoffe gelangten 
in Form von Scheiben bzw. Membranen zur Untersuchung. 
Von diesen mußte nur das Buchenholz ausscheiden, da die 
längs der Fasern geschnittenen Scheiben aus diesem Material 
für ihre Wasserdurchlässiskeit außerordentlich schwankende Werte 
ergaben. Die Wasserdurchlässigkeit dieser Scheiben war im wesent- 
lichen auf feine Risse im Holz längs der Fasern zurückzuführen. 
Senkrecht zur Faserrichtung geschnittene Holzscheiben kamen wegen 
ihrer außerordentlich großen Wasserdurchlässigkeit als poröse Zwi- 
schenwände für diese Messungen nicht in Betracht. 

Die Prüfung der in Form von Scheiben und Membranen 
vorliegenden Stoffe auf ihre Wasserdurchlässigkeit erfolgte in der 
Weise, daß dieselben in das in dem Apparat Fig. 5 eingezeichnete 
Zwischenstück eingespannt und dann dem Druck einer Wassersäule 
von 115m Höhe ausgesetzt wurden. | 


Tabelle 4 


Wasserdurchlässigkeit der für die Elektroendosmose- und Wasser- 
überführungsversuche benutzten Diaphragmen 


Bei einem Druck von 150cm Wasser- 
Diaphragma säule durch das Diaphragma hindurch- 
sickernde Wassermenge in ccm pro Min. 


Schwefelblüte, Diaphragma I... ..| 13,4 
N S Dé ax mä | 8,8 
Zsigmondy-Membran I ........ . 1,9 
g $ kE er 2,0 
Tierkohle, Diaphragma 1 ....... | 0,21 
ep A E, er ri | 0,25 
Tonscheibs Li = s An A e ie E Ee 0,08 
` Menpean e haaa k 0,07 

9 pioz. Gelatine: s u Aw de Zug ur | 0 


Pergamentpapier . enke e | 0 
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Tabelle 5 


er a i dv 
Flüssigkeitsverschiebungen in cem pro Faraday KE 


Flüssigkeit 


Diaphragma | Kaliumchloridlösungen 


0,01-normal | 0,02-normal | 1,0-normal 


| 
Gr EE | 
Schwefel- f Diaphragma I 63 370 15 245 
blüte |Diaphragmall 35 300 14115 450 
Gesamtmittel: - 57.760 Wen Ian | 00 
Ton [Seheibel .. am | 1 230 9 445 81,6 
7° \ Scheibe II . 20405 || 17110 9 835 60,4 
~ Gesamtmittel: Si 233370 | 171w | 960 | 674 
Zeirmonavmembran [I | 373800 || 4386 2.048 34,2 
a e Led 373500 | 2840 884 GE 
Gesamtmittel: | 373650 | 3355 | 1466 | 283 ` 
| 
Diaphragma I 245 | 654 371 24,4 
SR renge D mm | 80 340 | 60,2 
Gesamtmittel: | 372 | mp | 358 Leem 48,3 
Wa sser | Kaliumchloridlösungen 
' um Null 0. 
schwanke nd) 4 
Gelatine | Natriumchlorid- i Ammonium- GE ` 
EE chloridlösungen lösungen 
‚In |1, On n 0, 001n10, In 
" m 53,1 [28,2 || -529 [51.1 1 17 ES E 9,4 |5 Br 
| Kaliumchloridlösungen 
| W asser | 
Pergamentpapier ong 0 ‚001n 0,002 0,02n|0,04n! Gin lun 
| 944 | 521 | 572 | 298 | 162 | 74 | 85 
Lithiumchloridlösungen | Natriumehloridlösungen ] Ammoniumehloridlosungen 
0,001n 0,01n | O,1n | 1,0n 0, 001n 0,01n | O,1n | 1,0n | | 0,001n| 0,01n | 0,1n | 1.0n 
801 | 770 | 201 25,0 | 941 | 881 | 156 | 182 | 655 | 687 | 86,8 on 
Natriumbromid- Kaliumbromid- | N Natriumjodid- | KĶKaliumjodid- 
lösungen lösungen | lösungen | lösungen 
O, 001 0,in |1,0n 0,001n O,1n | 1,0n 0, 001n | 0,01n | O,1n -0,001n 0,01n O,in 
855 | 269 |40,4 | 712 | 86,6 152 | 827 | 618 | 133 | 614 | 468 | 104 


\a 


KS ek ye 


AR NS 


E IR, 


i O? 
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dv 
Tabelle 5 Et Fortsetzung 
Magnesiumchlorid- | Caleiumchlorid- Strontiumchlorid- ,  Bariumchlorid- 
lösungen lösungen lösungen | lösungen 
) | |! 
0,001n! 0,1n | 1,0n | 0,001n| 0,1n | 1,0n || 0,001n! O,1n | 1,0n | 0,001ni O,1n | 1,0n 
124 | 65,9 |-1,53 550 | 38,9 | -3,64 | 508 | 17,9 -17,50 438 |-3,93 -22,22 
Magnesiumbromid- | Caleciumbromid- Strontiumbromid- Bariumbromid- 
lösungen | lösungen lösungen lösungen 
0.001n O,in | 1,0n | 0,001n O,1in | 1,0n |0,001n! O,in | 1,0n | 0,001n| O,1n | 1,0n 
687 | 82,8 | 5,85 | 592 | 57,2 |-8,09 | 577 | 59,2 |-4,25 | 497 | 37,8 |-15,2 
Chlorwasserstoff- | Bromwasserstoff- | Rubidiumchlorid- Cäsiumchlorid- 
lösungen lösungen | lösungen lösungen 
| | 
0,001n| O,in | 1,0n 0,001n (Lin 1,0n |0,001n! 0,01n | O,1n 0,001n 0,01n | O,1n 
191 | 15,0 | 6,66 | 171 | 18,3 | 10,95] 578 | 421 | 73,7 | 586 | 438 | 71,5 


Die für eine weitere Untersuchung geeignet befundenen Dia- 
phragmen, deren Wasserdurchlässigkeiten in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt sind, wurden auf ihr Verhalten beim Stromdurchgang 
geprüft. Die dabei erhaltenen Werte sind in den Tabellen 5 und 6 
verzeichnet!), und zwar enthält Tabelle5 die Flüssigkeitsverschie- 


bungen S in Richtung des positiven Stromes pro Faraday (96 500 


Coulomb) in ccm, Tabelle 6 die Produkte aus diesen Werten und den 
jeweiligen spezifischen Leitfähigkeiten « der mit den Lösungen 
getränkten Diaphragmen. Die in Tabelle 6 verzeichneten Beträge 
geben je das 96500fache der „spezifischen Elektroendosmose“ 
des betreffenden Systems wieder für den Fall, daß die Flüssigkeits- 
verschiebung auf -Elektroendosmose und nicht auf elektrolytischer 
Wasserüberführung beruht, wie es für Wasser und für sehr verdünnte 
Lösungen sicher der Fall ist. 

Unter der spezifischen Elektroendosmose eines Systems 
verstehen wir diejenige Flüssigkeitsmenge, gemessen in 
Kubikzentimetern, die bei der Einwirkung eines Poten- 
tialgefälles von einem Volt pro Zentimeter senkrecht zur 
Bewegungsrichtung der Flüssigkeit pro Zeiteinheit durch 


1) Die in die Tabellen eingetragenen Werte stellen Mittelwerte dar zum Teil aus 
zahlreichen Versuchen. Die Einzelergebnisse und sonst Näheres über diese Versuche 
findet man in der Arbeit Zeitschr. physikal. Chemie 118, 161 (1925). Die Gesamt- 
mittelsind unter Berücksichtigung der Zahl der Einzelmessungen bei jedem Diaphragma 
gebildet, d. h. sie sind jeweils die Mittelwerte aus der Gesamtzahl der Messungen an 
einem Material. 
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die Einheit des Querschnitts der Kapillare bzw. des 
Diaphragmas in der Richtung auf die Stelle niedrigeren 
Potentials infolge des Ladungsunterschieds zwischen 
Kapillarenwandung!) und Flüssigkeit hindurchgepreßt 
wird. 

Die untersuchten Diaphragmen zerfallen deutlich in zwei 
Gruppen. Die Stoffe der einen Gruppe zeigen bei Verwendung 
reinen Wassers und verdünnter Lösungen äußerst hohe Flüssigkeits- 
verschiebungen in Richtung des positiven Stromes; bei größerem 
Elektrolytgehalt dagegen sinken bei ihnen die Beträge der Flüssig- 
keitsverschiebungen auf vergleichsweise minimale Werte herab. Hier- 
her gehören Zsigmondymembran, Schwefelblüte und Ton- 
scheibe?). Wir haben es bei diesen Stoffen offenbar mit typischer 
Elektroendosmose zu tun. Das starke Absinken ihres auf die 
gleiche angelegte Potentialdifferenz bezogenen Wertes mit zunehmen- 
der Elektrolytkonzentration zeigt an, daß mit zunehmendem Elektro- 
lytgehalt die Ladungsdifferenz zwischen Flüssigkeit und Wand 
erniedrigt wird. Das ist auch nach der Theorie der Elektroendos- 
mose zu erwarten), vorausgesetzt, daß nicht mit zunehmender 
Elektrolytkonzentration durch zunehmende Anionenadsorption bzw. 
durch zunehmendes Überwiegen der Adsorption des Anions über die 
des Kations die negative Aufladung?) der Wand verstärkt wird. 


Die Stoffe der zweiten Gruppe: Gelatine, Pergament- 
papier und Tierkohle°) ergeben folgendes von dem seitens der 
Stoffe der ersten Gruppe gelieferten gänzlich verschiedenes Bild: 
Bei Verwendung reinen Wassers und stark verdünnter Elektrolyt- 
lösungen — also in den Fällen, in denen die Flüssigkeitsverschiebung 


1) Ein der Kapillarenwandung fest anhaftender Anteil der Flüssigkeit wird dabei 
mit zur Kapillarenwandung gerechnet. 


dv : 
2) Die verhältnismäßig kleinen Ee erte, welche die Tonscheiben bei Verwendung 


„reinen Wassers“ zeigten, beruhen darauf, daß die spezifische Leitfähigkeit der wasser- 
getränkten Tonscheiben vergleichsweise sehr gering war. Bei Mitberücksichtigung der 


dv 
en von Tabelle 5 wird man nicht im Zweifel sein können, daß auch Ton der ersten 


Gruppe zuzurechnen ist. 

3) Näheres siehe H. Remy, Zeitschr. physikal. Chemie 118, 161 (1925); vgl. auch 
Freundlich, Capillarchemie, 2. Aufl., S. 3491f. (1922). 

4) Daß die Aufladung der Wand gegenüber der Flüssigkeit negativ ist, ergibt sich 
aus der Richtung der Flüssigkeitsverschiebung. 

5) Die Versuche mit Tierkohle weisen zum Teil durch die Eigenleitfähigkeit der 
Tierkohle bedingte Anomalien auf, weshalb auf diese hier nicht weiter eingegangen wird. 


4 
u —— i mn mir > GERNE. geg, 
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zweifellos auf Elektroendosmose beruht — weisen sie vergleichs- 


weise sehr geringe Flüssigkeitsverschiebungen (Tab. 5) bzw. Elek- 
troendosmosewerte (vgl. Tab. 6) auf. Dagegen nimmt bei Verwendung 
von Alkalichloridlösungen mit zunehmender Elektrolytkonzen- 
tration die Flüssigkeitsverschiebung bei Beziehung auf dasselbe 


Potentialgefälle H Werte der Tabelle d stark zu. Es ließ sich 


"zeigen!), daß diese Zunahme nicht auf Verstärkung der negativen 


Aufladung der Diaphragmen durch vermehrte Anionenadsorption 
zurückzuführen war. Z. B. wachsen bei Verwendung von Pergament- 
dv 
F 
negativen Betrage beim Bariumchlorid zu deutlich positiven Werten 
bei Kaliumchlorid und Chlorwasserstoffsäure. Adsorbiert wird aber 
von den dreien am stärksten die Chlorwasserstoffsäure, wie eigens 
nachgeprüft wurde?). Würde bei der Adsorption das Anion bevor- 
zugt, so müßte die Chlorwasserstoffsäure die am meisten entladende 
Wirkung haben, eine stärkere als das Bariumchlorid. In Wirklich- 
keit dagegen erfolgt die Flüssigkeitsverschiebung, während sie bei 
1-norm. Bariumchloridlösungen entgegengesetzt der Stromrichtung _ 
verläuft, bei 1-norm. Salzsäure in stark positivem Sinne; sie ist 
bei Beziehung auf das gleiche Potentialgefälle bei der 1-norm. Salz- 
säure innnerhalb der Versuchsfehler dieselbe wie bei dem unter den 
genannten Stoffen am schwächsten adsorbierbaren Kaliumchlorid. 
Auch der Vergleich der mit den verschiedenen Alkali- und Erdalkali- 
chloriden in 1-normalen Lösungen erhaltenen Werte miteinander 
und ebenso die Nebeneinanderstellung der in 1-normalen Bromid- 
lösungen gefundenen Werte mit den für die Chloridlösungen erhaltenen 
führt zu lauter Widersprüchen gegen die Auffassung, daß das Ansteigen 


papier die —x-Werte für 1-normale Lösungen von einem stark 


der Ze Werte mit zunehmender Konzentration durch zunehmende 


‘Anionenadsorption seitens der Diaphragmen bedingt sein könnte. 


Wenn aber diese Auffassung zu verwerfen ist, so bleibt nur die An- 
nahme übrig, daß die Zunahme der Flüssigkeitsverschiebung durch 
eine mit zunehmender Konzentration der Lösungen im Verhältnis 
zur Elektroendosmose mehr und mehr in den Vordergrund tretende 
elektrolytische Wasserüberführung bedingt ist. 

‚Bei Verwendung Y/joo-normaler Lösungen sind auch bei den 
Stoffen der zweiten Gruppe die Flüssigkeitsverschiebungen auf 


1) H. Remy a.a.0. 
23) H. Remy u. H. Reisener, Zeitschr. physikal. Chemie 124, 41 (1926). 
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‚Tabelle 6 
Auf gleiches Potentialgefälle bezogene Flüssigkeitsverschiebungen 
E 
es 2 
F 
a u: E Flüssigkeit 
Diaphragma i TS | Kaliumchloridlösungen 
| Däin | 002a" LZ 
Schwefel-|Diaphragma I | 6,43 8,63 — 0,0 
blüte |Diaphragmall | 2,02 | 6,95 0,48 0,0 
Gesamtmittel: | 5,55 ke | 048 | 0,0 
Ton Scheibe I. .... (1,29) | 4,98 4,66 | 1,18 
Scheibe II (1,18) | 5,46 5,49 | 1,01 
Gesamtmittel: | (1,25) | 5,22 | 5,06 | 1,07 
EEN E 22,70 so | 232 1,28 
ge "ul 2443 aam | 1m 0,68 
Gesamtmittel: | 374 | 263 | Lo | 0,88 
Diaphragma I 0,40 2,77 3,68 | 2,70 
Tierkohlehpjeohraema II | (än | 4,20 3,03 6,95 
Gesamtmittel: | 038 1 32 DES y 5,53 
3 Kaliumchloridlösungen 
Wasser 
| [0001n | 0002n | 0,011 0021| and 0,1n | 1,0n 
Gelatine 0,074 || 0,099 | 0,169 | 0,291] 0,336 0,363| 0,751| 1,62 
| Natriumchlorid- | Ammonium- Cäsiumchlorid- 
lösungen | chloridlösungen lösungen 
(),001n! 0,01n | O,1n |1,0n | |0, 001n! 0,1n | 1,0n | 0, 001n| 0,01n | 0,1n 
-0,346 -0,096/0.380|1,32 | -0,1350,475 1,095 -0,156 -0.009; 0,412 
| | Kaliumchloridlösungen 
, Wasser 
Pergamentpapier 0, 001n In | 0, 002n | 0,01n ée 0, 02n S 0, 0,040] 0,1 In | | 1,0n ‚On 
0,090 | 0,109 [0,121 | 0,198 1) 0,161| 0,206 


Lithiumchloridlösungen Natriume Water ngen Ammoniu RER 
| 


0,001n| 0,01n| O,1n | 1,0n 0,001n 0,01n | O,1n | 1,0n | 0,001n, 0,01n | O,1n 1,0n 
0,081 | 0,143 | 0,363 | 0,833 | 0,106 0,208 | 0,216 | 0,288 | 0,074 0,277 | 0,181 | 0,189 
Natriumbromid- ! Kaliumbromid- Natriumjodid- Kaliumjodid- 
lösungen | lösungen lösungen lösungen 
0,001n| O,1n | 1,0n 0,001n! O.1n | 1,0n || 0,001n} 0,01n | O,in » | 0,001n! 0,01 gi O,1n 
0,089 | 0,498 | 0,625 | 0,092 | 0,184 | 0,327 || 0,086 | 0,139 | 0,282 | 0,077 | 0,118 | 0,235 


| 


? 
\ 
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dv 
Tabelle 6 (= x) Fortsetzung 
Magnesiumchlorid- Caleiumchlorid- ` Stontiumchlorid- Bariumchlorid- 
lösungen - lösungen lösungen lösungen 
0,001n| O,1n | 1,0n 0,001n! O,1n | 1,0n || 0,001n| O,1n | 1,0n || 0,001n| O,1n | 1,0n 
0,094 | 0,122 |-0,012 || 0,080 | 0,057 |-0,038 !| 0,074 | 0,026 |-0,201 || 0,065 |-0,006 |-0,278 
Magnesiumbromid- Caleiumbromid- | Strontiumbromid- Bariumbromid- 
lösungen lösungen lösungen lösungen 
0,001n|j O,1n | 1,0n 0,001n! O,1n | 1,0n || 0,001n| O,1n | 1,0n || 0,001n| O,1n | 1,0n 
"0,066 | 0,118 | 0,047 || 0,071 | 0,086 |-0,037 || 0,084 | 0,098 |-0,055 || 0,073 | 0,067 |-0,183 
Chlorwasserstoff- | Bromwasserstoff- Rubidiumchlorid- Cäsiumchlorid- 
lösungen lösungen lösungen ` lösungen 
0,001n| O,1n | 1,0n 0,001n| O,1n | 1,0n || 0,001n| 0,01n | O,1n !0,001n | 0,01n | O,in 
0,040 | 0,125 | 0,193 || 0,064 | 0,147 | 0,317 || 0,077 | 0,097 | 0,143 || 0,078 | 0,096 | 0,139 


Elektroendosmose zurückzuführen, wie aus der Größe der Beträge 
im Vergleich zu den durch die Lösungen hindurchgesandten Elek- 
trizitätsmengen folgt. In der Tat ordnen sich für die sehr verdünnten 
Lösungen die auf die Potentialeinheit bezogenen Flüssigkeitsver- 
. schiebungen durch Pergamentpapier im Falle der vorhin besprochenen 
Elektrolyte (Bariumchlorid, Kaliumchlorid, Chlorwasserstoffsäure) 
in der Reihenfolge an, wie es nach den festgestellten Adsorbierbar- 
keiten ihrer Kationen erwartet werden muß, wenn hier die in Tabelle 6 
aufgeführten Werte den Beträgen der spezifischen Elektroendosmose 
‘für diese Substanzen proportional sind. Für die Adsorbierbarkeiten 
durch Pergamentpapier wurde die Reihenfolge gefunden: Kalium- 
chlorid <Bariumchlorid <Chlorwasserstoffsäure. Da die Elektro- 
endosmose um so stärker in der positiven Richtung statthat, je weniger 
Entladung der Wand durch Kationenadsorption erfolgt, so muß 
diese für die angeführten Elektrolyte in der umgekehrten Reihenfolge 
ansteigen. In der Tat steigen, wie der Tabelle6 zu entnehmen, 
di dv 
1e F 
Reihenfolge Chlorwasserstoffsäure<Bariumchlorid<Kaliumchlorid an. 
Die tatsächliche Elektroendosmose wird bei den Stoffen 

der zweiten Gruppe ebenso mit der Zunahme der Elektrolytkonzen- 
tration abnehmen, wie dies bei denjenigen der ersten Gruppe der Fall 
ist. Bei diesen ist sie in 1-normalen Lösungen praktisch verschwunden, 
bzw. sie hat so geringe Werte angenommen, daß diese im Vergleich 
zu den in starker Verdünnung auftretenden gleich Null gesetzt werden 


x- Werte für die bezüglichen */]ooo-normalen Lösungen in der 
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können. Bei den Diaphragmensubstanzen der zweiten Gruppe wird 
dementsprechend auch angenommen werden können, daß die Elek- 
troendosmose in 1-normaler Lösung nur noch einen geringen Teil- 
betrag von demjenigen Wert ausmacht, der ihr bei Verwendung von 
reinem Wasser oder in /yooonormalen Elektrolytlösungen eigen ist. 

Selbst wenn man die Annahme machte, daß bei den Stoffen der 
zweiten Gruppe die spezifische Elektroendosmose annähernd konstant 
bliebe oder nur wenig abnähme, könnte man Pergamentpapier- 
diaphragmen zur Bestimmung der elektrolytischen Wasserüberführung 
bei solchen Stoffen verwenden, die wie das Lithiumchlorid eine 
geringe spezifische Elektroendosmose und eine hohe elektrolytische 
Wasserüberführung aufweisen. Zum Beispiel entsprechen beim Li- 
thiumchlorid in 1-normaler Lösung die unmittelbar beobachteten 
Werte der Flüssigkeitsverschiebungen!) (unter Verwendung von 
Pergamentpapier) einer Wasserüberführung von 1,4—1,6 Mol pro 
Faraday. Bringt man von der beobachteten Flüssigkeitsverschie- 
bung die der spezifischen Elektroendosmose, wie sie in den +/1000- nor- 
malen Lithiumchloridlösungen festgestellt wurde, entsprechende 
Verschiebung in Abzug — also unter Annahme, daß die spezifische 
Elektroendosmose sich mit wachsender Elektrolytkonzentration 
nicht verringert hätte —, so liefert der hinterbleibende Wert für die 
elektrolytische Wasserüberführung die nur unbeträchtlich niedrigere 
Zahl 1,3. 

Es ist jedoch höchst wahrscheinlich, daß auch bei den Stoffen 
der zweiten Gruppe eine wesentliche Abnahme der spezifischen 
Elektroendosmose mit steigender Elektrolytkonzentration eintritt, 
daß man also, wenn man ein Diaphragma benutzt, das schon mit 
sehr verdünnten Lösungen nur ganz geringe Werte der spezifischen 
Elektroendosmose ergibt, wie es z. B. beim Pergamentpapier der 
Fall ist, an den in 1-normalen Lösungen gemessenen Flüssiekeits- 
verschiebungen überhaupt keine Abzüge für Elektroendosmose an- 
zubringen braucht. Wie weiter unten gezeigt werden wird, geben 
die numerischen Werte der Resultate dafür eine Bestätigung. 


Gelatine liefert aus schon angegebenen Gründen keine besonders 
brauchbaren Diaphragmen. Tierkohle ist ganz ungeeignet. Da- 
gegen wurde im Pergamentpapier ein Material gefunden, das den 
an. ein ideales Diaphragma?) zu stellenden Anforderungen recht nahe 

1) Unter Berücksichtigung der für die Klektrodenvorgänge anzubringenden 


Volumkorrektionen (vgl. S. 46). 
2) Vgl. S. 28f. 
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kommt. Die Elektroendosmose durch dieses ist so gering, daß sie 
in 1-normalen Lösungen im Vergleich zur elektrolytischen Wasser- 
überführung in den meisten Fällen ganz in den Hintergrund tritt. 
In wesentlich verdünnteren Lösungen dagegen wird man sie in Rech- 
nung stellen müssen, um zuverlässige numerische Werte für die elek- 
trolytische Wasserüberführung zu erhalten. Es ist zu erwarten, daß 
auch dieses möglich sein wird, sobald in größerem Umfange experi- 
mentelles Material zur Verfügung steht. 

Die Messungen der durch Elektroendosmose bedingten Flüssig- 
keitsverschiebungen wurden im wesentlichen in derselben Weise wie 
die im nächsten Abschnitt beschriebenen Messungen der elektro- 
Iytischen Wasserüberführung vorgenommen. 


Außer Flüssigkeitsverschiebungen können durch Elektroendos- 
mose auch Konzentrationsänderungen der Elektrolytlösung 
sowie Neutralitätsstörungen derselben zu beiden Seiten des 
Diaphragmas verursacht werden. Beide Erscheinungen müssen, 
wenn sie in wesentlichem Betrage statthaben, die Überführungs- 
zahlen der untersuchten Elektrolyte beeinflussen. 

Eine Beeinflussung der Überführungszahlen durch das Dia- 
phragma würde zu der Beeinflussung der Überführungszahlen durch 
die gelöste Bezugssubstanz bei der Nernstschen Methode in Analogie 
stehen. Daß in stark verdünnten Lösungen ein Einfluß der in die 
Strombahn eingeschalteten Diaphragmen auf die Überführungs- 
zahlen vorhanden ist, hat W. Hittorf!) in seinen bekannten Unter- 
suchungen über diesen Gegenstand festgestellt. Die Untersuchungen 
Hittorfs zeigen jedoch ebenso wie die von W. Bein?), daß in wenig 
verdünnten Lösungen, insbesondere von Alkalisalzen, Diaphragmen, 
auch solche, die in stark verdünnten von beträchtlichem Einfluß sind, 
z. B. Pergamentpapier, die Überführungszahlen nicht merklich be- 
einflussen. Damit fällt für solche Lösungen auch die Möglichkeit 
eines nennenswerten Einflusses auf die elektrolytische Wasserüber- 
führung weg. 

Von solchen Stoffen, die nicht nur als Diaphragmen, sondern 
gleichzeitig in der Art wie ein zweites Lösungsmittel oder wie ein 
komplexbildender Zusatzstoff wirken, kann ein erheblicher Einfluß 
auf die Überführungszahl auch noch in höherer Konzentration aus- 
geübt werden. Dies ist nach den Untersuchungen verschiedener 


1) W. Hittorf, Zeitschr. physikal. Chemie 89, 613 (1902); 48, 237 (1903). 
2) W. Bein, Zeitschr. physikal. Chemie 28, 439 (1898). 
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Autoren!) für Gelatine manchen Salzen gegenüber in erheblichem 
Maße der Fall. 

Die von Bethe und Toropoff?) beobachteten Neutralitäts- 
störungen können wegen ihrer geringen Größe?) direkt wohl kaum 
einen wesentlichen Einfluß auf die Wasserüberführung, vor allem 
in 1-normalen Elektrolytlösungen, ausüben. Eher könnte an einen 
indirekten Einfluß auf die Versuchsresultate gedacht werden in der 
Weise, daß die verschiedene Wasserstoffionenkonzentration auf der 


Anoden- und der Kathodenseite des Diaphragmas in dem Falle, ` 


daß dieses aus einem quellungsfähigen Stoff besteht, die Quellung 
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Figur 5. Apparat von Remy zur Bestimmung der Wasserüberführung nach der 
Diaphragmenmethode 


auf beiden Seiten in verschiedener Weise beeinflußt. Auch diese 
Störungen müßten bei Versuchen mit gelatinierten Zwischenschichten 
von viel größerem Einfluß sein, als bei solchen mit Pergamentpapier. 
Letzteres erweist sich also auch in dieser Beziehung der Gelatine 
überlegen. 


b) Apparatur und Ausführung der Messungen 


Der Apparat (vgl. Fig.5) besteht aus zwei je etwa 125 ccm 
fassenden Glasgefäßen, die entweder unmittelbar durch abgeschliffene 


1) Vgl. P. Richter, Zeitschr. physikal. Chemie 80, 449 (1912); A. L. Ferguson 
und W. G. France, Journ. Am. Chem. Soc. 43, 2161 (1921); W. G. France und W. H. 
Moran, Journ. Am. Chem. Soc. 46, 19 (1924). 

2) Zeitschr. physikal. Chemie 88, 686 (1914); 89, 597 (1915). 

3) Die Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentrationen, die bei den Versuchen 
von Bethe und Toropoff infolge Neutralitätsstörungen auftraten, betrugen in den 
Regel nicht wesentlich mehr als 10° Grammäquivalente pro Liter bei Versuchen mit 
an Neutralsalzen 1/100 -normalen Lösungen. Sie waren für die gleiche Strommenge um 
so geringer, je höher die Salzkonzentration war. 


- -— nmin nn 
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Flansche, zwischen die ein Stück Pergamentpapier eingespannt 
werden kann, oder durch ein mittels Schliffe eingepaßtes besonderes 
Mittelstück (wie in der Figur 5) miteinander verbunden sind. Die 
Flansche können durch zwei mittels drei Schrauben untereinander 
verbundene Messingringe nach Zwischenlegen der Pergamentpapier- 
scheibe fest aufeinandergepreßt werden. Zwecks guter Abdichtung 
wird dabei zwischen Glasflansch und Membran noch je ein- flacher 
Gummiring eingefügt. Falls man ein auswechselbares Mittelstück 
benutzt, werden die Verbindungsstellen desselben mit den Ansatz- 
röhren der Elektrodengefäße durch darübergezogene dicke, kurze 
Gummischläuche festgehalten und vor Benetzung durch das Ther- 
mostatenwasser geschützt. 

Die Grenzen der den Apparat völlig ausfüllenden Lösung gegen 
die Außenluft sind in — in der Figur 5 verkürzt gezeichnete — Ka- 
pillaren verlegt. Die Wanderung des Wassers wird durch Beobachtung 
der in den beiden Kapillaren erfolgenden Flüssigkeitsverschiebung 
gemessen. f 

Für Versuche an Alkali-, Erdalkali- und dergleichen Halogeniden 
dienen als Elektroden zusammengerollte Silberbleche, die vor der 
erstmaligen Benutzung durch mehrmaliges Chlorieren und Entchlo- 
rieren auf elektrolytischem Wege formiert sind und von denen das 
als Kathode dienende jeweils vor einem Versuch weitgehend in Chlorid 
verwandelt wird. Es empfiehlt sich, auch die Anode vor dem Versuch 
oberflächlich zu chlorieren, da dann an die erste Messung noch eine 
zweite bei umgekehrter Stromrichtung angeschlossen werden kann. 

Für Versuche an anderen Elektrolyten müssen entsprechend 
geeignete andere Elektroden gewählt werden. Notwendig ist, daß die 
an den Elektroden stattfindenden Reaktionen genau definiert und 
die auf Rechnung derselben kommenden Volumveränderungen be- 
kannt sind. In solchen Fällen, wo die zu untersuchende Lösung 
nicht ohne weiteres die Benutzung solcher Elektroden gestattet, 
muß man die Elektroden mit geeigneten anderen Lösungen umgeben, 
die so zu wählen sind, daß die Trennungsflächen der verschiedenen 
Lösungen gegen einander beim Stromdurchgang erhalten bleiben. 
Ein Apparat, der mit von der mittleren Lösung verschiedenen An- 
oden- und Kathodenlösungen zu arbeiten gestattet, ist in Fig. 6 
abgebildet. 

Die Ausführung eines Versuchs gestaltet sich wie folgt: 

Zunächst wird das Pergamentpapier, dasin Scheiben vongeeigneter 
Größe geschnitten und sehr gründlich gewässert worden ist, mit einer 
Portion der Lösung, die untersucht werden soll, längere Zeit hindurch 
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(83—14 Tage) unter häufigem Umschütteln in Berührung gelassen. 
Dann wird eine der Scheiben in den Apparat eingespannt, der Apparat 
zusammengesetzt und mit Lösung gefüllt, wobei Luftblasenbildung 
sorgfältig zu vermeiden ist. Die die Elektroden enthaltenden Gummi- 
stopfen werden derart eingesetzt, daß die Flüssigkeit aus den für 
einen Augenblick geöffneten Quetschhähnen an den Regulierrohren R 
(Fig. 5) heraustritt. Die Kapillaren sind dabei noch nicht eingesetzt; 
vielmehr werden die für sie bestimmten Öffnungen der Stopfen, 
während diese aufgesetzt werden, durch Fingerdruck verschlossen 
gehalten. Erst nach Schließen der Quetschhähne Öffnet man sie 
und drückt gleichzeitig die Stopfen etwas tiefer ein, so daß Flüssig- 
keit durch die nunmehr frei gewordenen Öffnungen austritt. Alsdann 


Figur 6. Wasserüberführungsapparat von Remy für Untersuchungen mit von 
der Mittellösung verschiedenen Elektrodenlösungen 


werden die Kapillaren, die, um Störungen in der Meniskenverschiebung 
zu vermeiden, absolut fettfrei gehalten werden müssen, eingesetzt. 
Nach Einbringen in den Thermostaten wird der Apparat zunächst 
auf dichten Abschluß der in ihm enthaltenen Flüssigkeit gegen das 
Thermostatenwasser geprüft. Wir tun dies in der Weise, daß wir an 
die eine Elektrode (über einen vergleichsweise geringen Widerstand) 
ein Potential von 220 Volt anlegen und jenen dann zunächst mit der 
Hand, darauf mittels eines an die Erdleitung angeschlossenen empfind- 
lichen Galvanometers auf Kurzschluß abtasten. 

Nun wird zunächst einige Male unter etwa stündlichem Um- 
wechseln elektrischer Strom durch den Apparat geschickt. Es hat sich 
gezeigt, daß man, wenn man dies getan hat, nachher bei den eigent- 
lichen Messungen gleichmäßigere Flüssigkeitsverschiebungen erhält. 
Dann wird der Apparat neu mit Lösung gefüllt, das oder die Coulo- 
meter werden angeschlossen, die Kapillaren werden mit Skalen ver- 
sehen und die Menisken mittels Zugeben oder Absaugen von Flüssig- 
keit durch die mit Quetschhähnen verschlossenen Röhren R ein- 
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gestellt. Man beobachtet nun zunächst einige Zeit, ob die Menisken- 
stellung konstant bleibt, und kann, wenn dies der Fall ist, durch Ein- 
schalten des Stromes mit der eigentlichen Messung beginnen. 

Zweckmäßig notiert man während des Versuchs die Menisken- 
stellungen in Abständen von 5—10 Minuten, um sich des störungs- 
freien Verlaufs des Versuchs zu vergewissern. 

Als geeignete Stromstärke hat sich für 1-normale Lösungen 
0,01—0,03 Ampere erwiesen. 

Nach Beendigung der Messung bzw. nach Ausschalten des Stromes 
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Figur 7. Normal verlaufende Meniskenverschiebung 


prüft man wieder, ob die Meniskenstellung konstant bleibt. Es ist 
dies gewöhnlich nur angenähert der Fall. In der Regel erfolgen nach 
Ausschalten des Stromes noch einige Zeit geringfügige Menisken- 
verschiebungen, und zwar gewöhnlich im Sinne einer allmählichen 
Kontraktion der in dem Apparat befindlichen Lösung. Bedingt ist 
dies dadurch, daß die vom Strom durchflossene Lösung durch die 
Joulesche Wärme eine etwas höhere Temperatur als das Wasser 
des Thermostaten erlangt und sich nachher wieder abkühlt. Der Über- 
führungsapparat stellt Ja ein sehr empfindliches Flüssigkeitsthermo- 
meter dar. Da für die Bestimmung der Wasserüberführung stets 
beide Menisken abgelesen werden, sind aber die durch geringfügige 
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Erwärmungen und Abkühlungen der Lösung bedingten Menisken- 
verschiebungen nach entgegengesetzten Seiten, die sich gegenseitig 
aufheben, ohne Belang. | 

Fig. 7 bietet ein Beispiel für die Flüssigkeitsverschiebungen bei 
normalem Versuchsverlauf. Als Abszissen sind die Zeiten, als Ordi- 
naten die auf den Skalen an den hier zu beiden Seiten genau gleich- 
lumig gewählten Kapillaren abgelesenen Orte der Menisken abgetragen. 

Die ausgezogene Linie gilt für den Meniskus auf der Anoden-, 
die gestrichelte für den auf der Kathodenseite. Die bei dem letzteren 


50mm 


Figur 8, Zurückfließen der Flüssigkeit infolge 
zu eroßer Wasserdurchlässigkeit des Diaphragmas 


abgelesenen Skalenteile sind durch Zuzählen eines für alle Ablesungen 
gleichen Betrages so verändert worden, daß der Stand des kathodischen 
Meniskusses im Zeitpunkt der Einschaltung des Stromes mit dem des 
anodischen Meniskusses zusammenfällt. 

Ein Beispiel für eine anomal verlaufende Flüssigkeitsverschie- 
bung ist in Fig. 8 dargestellt. Bei dem Versuch, auf welchen sich die 
Figur bezieht, handelte es sich um eine Messung der Wanderung von 
Wasser durch ein aus Schwefelpulver bestehendes Diaphragma hin- 
durch, also um eine Elektroendosmosebestimmung. Man sieht, daß 
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das Wasser nach Öffnen des Stromes wieder zurückfloß, was durch 
die verhältnismäßig große Wasserdurchlässigkeit des Schwefel- 
pulverdiaphragmas (vgl. Tabelle 4) bedingt war. 


Sobald die Menisken wieder völlig zur Ruhe gekommen sind, 
kann eine zweite Messung mit umgekehrter Stromrichtung angeschlos- 
sen werden. Vor weiteren Messungen wird zweckmäßig zunächst die 
Elektrolytlösung im Apparat erneuert. 


Es empfiehlt sich, an die Messungen der Flüssigkeitsverschie- 
bungen eine Widerstandsbestimmung des Diaphragmas (mit Lösung 
vollgesogen, so wie es bei dem Überführungsversuch vorgelegen hat) 
anzuschließen, da sich aus dem Widerstand und der mittleren Strom- 
stärke die zwischen beiden Seiten des Diaphragmas vorhanden ge- 
wesene Potentialdifferenz ergibt, welche Schlüsse auf einen etwa 
möglichen Einfluß der Elektroendosmose zuläßt. Unbedingt not- 
wendig ist die Ausführung der Widerstandsbestimmung zwecks 
Eliminierung der Elektroendosmose bei Versuchen, die in stärker 
verdünnten Lösungen als 1-normal ausgeführt werden. 


Es erwies sich als zweckmäßig, bei der Widerstandsbestimmung 
in der Weise zu verfahren, daß das, zu diesem Zweck herausnehmbar 
gestaltete, Zwischenstück des Apparates (vgl. Fig. 5) beiderseits 
mit Quecksilber gefüllt und mittels von Zuleitungsdrähten durch- 
bohrter Korkstopfen verschlossen wurde. Bei Ausgleich der natur- 
gemäß ziemlich hohen Kapazität dieses Systems mittels eines parallel 
geschalteten Kondensators war der Widerstand, sofern er nicht allzu 
klein war, befriedigend bestimmbar. Die Dicke der Membranen, 
deren Kenntnis zur Berechnung des spezifischen Widerstandes er- 
forderlich ist, wurde mittels Mikrometerschraube nach Einlegen der 
Membran zwischen zwei planparallel geschliffene Glasplatten ge- 
messen. Ihre Fläche ist durch die Ausschnitte der verwendeten Gummi- 
ringe gegeben. 


6) Versuchsergebnisse 


a) Wasserüberführung in 1-normalen Elektrolytlösungen. 


Die bisher seitens H. Remy und seiner Mitarbeiter an 1-normalen 
Lösungen von Alkali- und Erdaikalihalogeniden erhaltenen Ergeb- 
nisse von Wasserüberführungsbestimmungen sind in Tabelle 7 zu- 
sammengestellt. In der sechsten Kolumne der Tabelle sind die bei 
den einzelnen Versuchen durch Ablesung der Meniskenverschiebungen 
beobachteten Volumveränderungen angegeben. Die Zahlen stellen 
jeweils das Mittel aus der auf der Kathodenseite beobachteten 
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Volumzunahme (dVx) und der auf der Anodenseite beobachteten 
Volumabnahme (—d V4), umgerechnet auf eine durch die Lösung 
gesandte Elektrizitätsmenge von 1 Faraday!), dar. Bezüglich der 
experimentellen Einzelheiten sei auf die am Fuß der Tabelle zitier- 
ten Arbeiten verwiesen. 

Um die wirklich erfolgten Wasserverschiebungen zu erhalten, 
müssen die durch die Vorgänge an den Elektroden bedingten Volum- 
änderungen berücksichtigt werden. Das Volumen der Anode nimmt 
pro durch die Lösung gesandtes Stromäquivalent (Faraday) um die 
Differenz zwischen dem Molekularvolumen des Halogensilbers 
(Ae XT und dem Atomvolumen des Silbers |Ag| zu. Hierfür wurden 
folgende Werte eingesetzt: | 


Molekularvolumen des Chlorsilbers Bromsilbers ` Jodsilbers 
25,73 cem 29,66 ccm 25,26 ccm 

Atomvolumen des Silbers 1087 — 1397 ;; 10,27..3 

Differenz: |Ag X| — [Ag] 15,46 cem 19,39 cem 14,99 cem 


Ferner nimmt die Elektrolytmenge in der Anodenportion pro 
Faraday um 1 — w Äquivalente ab (w = wahre Überführungszahl des 
Anions). Ist e das „scheinbare Äquivalentvolumen‘‘ des Elektrolyten 
in der Lösung, so ist durch die Abwanderung von 1—w Äquivalenten 
Elektrolyt, sofern @ positiv ist, eine Volumabnahme der Lösung 
bedingt im Betrage von (1—w)p ?). Die beobachtete Volumabnahme 
an der Anode ist also zu vergrößern um die Differenz | AgX | — | Ag] 
und zu verkleinern um den Betrag (1—w)p. Ebenso ist die Volum- 
zunalıme pro Faraday an der Kathode um den Betrag 


1) A=|AgX|—-|Ag| —- (1-w)p 


zu vergrößern, um daraus die tatsächlich erfolgte Flüssigkeitsver- 
schiebung pro Faraday zu erhalten. 

Die Beträge A, um welche also die Mittelwerte aus den katho- 
dischen und anodischen Volumenzu- und -abnahmen vergrößert 
werden müssen, um die tatsächlich erfolgten Wasserverschiebungen 
in Richtung des positiven Stromes zu erhalten, sind in Spalte 7 von 
Tabelle 7 aufgeführt. Die zu ihrer Berechnung benutzten Zahlen 
für die scheinbaren Äquivalentvolumina o und für die wahren 
Überführungszahlen w sind gleichfalls in der Tabelle mitgeteilt. 


1) Die bei den einzelnen Versuchen durch die Lösungen gesandten Elektrizitäts- 
mengen lagen im allgemeinen zwischen 0,0003 und 0,0009 Faraday. 

2) Die Abhängigkeit des scheinbaren Volumens von der Konzentration ist dabei 
vernachlässigt. Das ist hier erlaubt, da diese Abhängigkeit unter den bei den Versuchen 
auftretenden Konzentrationsänderungen keine Rolle spielt. 
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Die wahren Überführungszahlen sind zunächst nicht be- 
kannt. Sie müssen mit Hilfe der Wasserüberführungen aus den 
Hittorfschen Überführungszahlen berechnet werden. Daher wurde 
für jeden Stoff zunächst ein Näherungswert für w durch Einsetzen 
der Hittorfschen Überführungszahln!) an Stelle von win Gleichung (1) 
berechnet. Mit Hilfe derselben bekommt man schon einen recht 
guten Näherungswert für die Wasserüberführung W.  Derselbe 
liefert nach Gleichung (2) Seite 62 die wahre Überführungszahl in 
erster Näherung. Mittels dieser erhält man dann nach Gleichung (1) 
den genauen Wert von 4°). 

In Tabelle 7 sind die A-Werte eingetragen, die man erhält, wenn 
man die wahren Überführungszahlen zur Berechnung benutzt. 

Die Wasserverschiebungen in eem, durch das Molvolumen des 
Wassers bei der Versuchstemperatur (15°) = 18,03 dividiert, liefern 
die in die Spalte 9 der Tabelle eingetragenen W-Werte, d.h. die 
elektrolytische Wasserüberführung in Molen pro Faraday. 

In der letzten Spalte der Tabelle sind unter w die Produkte 
aus der elektrolytischen Wasserüberführung und der Konzentration 
des Elektrolyten in Grammäquivalenten pro Mol Wasser verzeichnet, 
die gemäß Gleichung (2) Seite 62 zur Berechnung der wahren Über- 
führungszahlen dienen. Dieselben wurden für die 1-normalen 
Lösungen erhalten «durch Division der in cem|F ausgedrückten 
Wasserverschiebung durch (1000—g). 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde ausgeführt, daß an in 
1-normalen Lösungen angestellten Messungen eine Korrektur für 
Elektroendosmose im allgemeinen nicht angebracht zu werden 
braucht, wenn man Pergamentpapierdiaphragmen verwendet. Daß 
man erhebliche Fehler begehen würde, wenn man hier so große 
Beträge für Elektroendosmose in Abzug brächte, wie sie den Flüssig- 
keitsverschiebungen in !/;oo-normalen Lösungen bei Umrechnung 
auf die in 1-normalen Lösungen vorhandenen Potentialdifferenzen 


1) Die in Tabelle 7 eingetragenen Werte für die Hittorffsche Überführungszahl a 
sind, soweit sie die Chloride betreffen, den Tabellen von F. Kohlrausch und L. Hol- 
born (Leitvermögen der Elektrolyte, 2. Aufl., 1916) entnommen, die der Jodide wurden 
von H.Remy und A. Kühlcke bestimmt, und die der Bromide wurden aus denen 
der Chloride mittels einer an anderer Stelle (Trans. Faraday Soc., 1927) entwickelten 
Formel berechnet. 

2) Von den wahren Überführungszahlen ändern sich nur wenige noch um eine 
Stelle in der dritten Dezimalen, wenn man sie mittels der um dieses A korrigierten 
Wasserverschiebung neu berechnet. Die A-Werte ändern sich daher bei nochmaliger 


“Berechnung praktisch nicht mehr. 
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entsprächen, ersieht man an dem Falle des Kaliumchlorids. 
Dies ist ein Elektrolyt, der in !/ıooo-normaler Lösung eine ver- 
hältnismäßig beträchtliche Elektroendosmose und dabei in 
1-normaler Lösung keine besonders große ` Wasserüberführung 


"besitzt. Man würde hier zu Unstimmigkeiten kommen, wenn man 


die Elektroendosmose entsprechend ihrem in Y/]ooo-normaler Lösung 
festgestellten Wert (natürlich auf das beiden Versuchen in 1-normaler 
Lösung vorhanden gewesene Potentialgefälle umgerechnet) in Abzug 
brächte. In diesem Falle erhielte man nämlich aus zwei unter Benutzung 
verschiedener Pergamentpapiersorten ausgeführten Messungsreihen 
von je 8 bzw.10 Messungen die stark voneinander abweichenden 
Werte 0,19 und 0,07, wogegen sich bei Unterlassung eines Abzugs 
für Elektroendosmose die ausgezeichnet übereinstimmenden Werte 
0,46--0,04 und 0,45+0,03 ergeben. Es darf dies als eine Bestätigung 
der Auffassung angesehen werden, daß die Elektroendosmose in 
1-normaler Lösung bei den in Tabelle 7 aufgeführten Elektrolyten 
praktisch vernachlässigt werden kann. 

Eine weitere Bestätigung findet sich in der guten Übereinstim- 
mung der nach der Diaphragmenmethode in 1-normalen Lösungen 
enthaltenen Wasserüberführungswerte mit den an denselben Lösungen 
nach der Methode der indifferenten Bezugssubstanzen erhaltenen 
(vgl. S. 55ff.). 


ß) Versuchsergebnisse an verdünnteren Lösungen. 


In wesentlicb verdünnteren Lösungen als 1-normal dürfte der 
Einfluß der Elektroendosmose wohl nicht mehr vernachlässigbar sein. 
Die Elektroendosmose muß mindestens im Verhältnis des zunehmen- 
den Widerstandes wachsen, wächst aber wahrscheinlich erheblich 
stärker, weil mit zunehmender Verdünnung die Kompensierung der 
Diaphragmenaufladung durch Adsorption entgegengesetzt geladener 
Ionen mehr und mehr in Wegfall kommt, wie das auch die im ersten 
Abschnitt dieses Kapitels besprochenen Versuchsdaten an den 
typische Elektroendosmose aufweisenden Diaphragmen (Diaphragmen 
der ersten Gruppe) zeigten. Eaa 

Über die Größenordnung des Einflusses der Elektroendosmose 
auf die Flüssigkeitsverschiebungen in t/o normalen Lösungen bei 


Verwendung von Pergamentpapierdiaphragmen orientiert Tabelle 8. 


In derselben sind die Mittelwerte aus den an einigen !/,-normalen 
Elektrolytlösungen gemessenen Wasserverschiebungen pro Faraday 
verzeichnet. Dabei sind außer den in Tabelle 5 angeführten Daten 
zum Teil auch noch die Ergebnisse neuerer Messungen herangezogen 
Fortschritte der Chemie, XIX. 2. Remy 4 
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worden. Als. spezifische Leitfähigkeit ist die mittlere spezifische 
Leitfähigkeit der mit den Lösungen, auf welche sich die Wasser- 
verschiebungsmessungen beziehen, getränkten Pergamentpapierdia- 
phragmen eingesetzt. Wie aus der Definition der ‚spezifischen 
Elektroendosmose‘‘ (vgl. 8.33) folgt, erhält man die Flüssigkeits- 
verschiebung in ccm pro Faraday, die durch ein Diaphragma von der 
spezifischen Leitfähigkeit x hindurch erfolgt, für den Fall, daß die 
spezifische Elektroendosmose von den die Leitfähigkeit ändernden 
Faktoren nicht beeinflußt wird, indem man die mit 96500 verviel- 


Tabelle 8 


Elektroendosmose und elektrolytische Wasserüberführung 
in 0,1-normalen Lösungen 


Elektrolyt | va | ma | RO | Ha 
Spezifische Elektroendosmose . . . . . | 0,84-10-* | 1,36-10-* | 1,05:10-* | 0,38-10-® 
Spezifische Leitfähigkeit des mit der n/jo- 
Lösung getränkten Diaphragmas . . . |1,505-.10-2| 1,57-10-3 | 1,99-10- | 8,4-10-? 
Gemessene Wasserverschiebung in Mol 
pro Faraday in n/ao-Lösung. . .. . 11,2 8,6 4,22 0,83 
Hiervon ist auf Elektroendosmose zurück- 
zuführen im Höchstfale ..... . 2,5 4,6 2,82 0,24 
Rest (=Mindestbetrag der elektro- | 
lytischen Wasserüberführung) 8,7 4,0 | 1,40 0,59 


fachte spezifische Elektroendosmose durch x dividiert. Um die Ver- 
schiebung in Mol Wasser zu erhalten, muß man noch durch das Mol- 
volumen des Wassers dividieren. Die so erhaltenen Werte stellen 
die höchsten Werte dar, die unter den Versuchsbedingungen für 
die Elektroendosmose in Betracht kommen können; denn da die 
Änderung der Leitfähigkeit gegenüber den (1/jooo-normalen) Lösungen, 
in denen die spezifische Elektroendosmose gemessen wurde, durch 
Vergrößerung der Elektrolytkonzentration bedingt ist, wird nach dem 
früher Erörterten wahrscheinlich mehr oder weniger weitgehende Ent- 
ladung der Diaphragmen durch Kationen-Adsorption eintreten, so daß 
die spezifische Elektroendosmose nicht, wie es der Berechnung zu- 
grunde gelegt wurde, konstant bleibt, sondern erniedrigt wird. 

Die nach Abzug der in der vorletzten Reihe der Tabelle ver- 
zeichneten Zahlen von den gemessenen Wasserverschiebungen hinter- 
bleibenden Restbeträge (letzte Reihe der Tabelle) stellen also Mindest- 
werte der elektrolytischen Wasserüberführung in den betreffenden 
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!/;o-normalen Lösungen dar. In entsprechender Weise lassen sich 
für die anderen Elektrolyte, deren !/,-normale Lösungen von uns 
untersucht wurden (vgl. z. B. Tabellen 5 und 6), Höchst- und Mindest- 
beträge der elektrolytischen Wasserüberführung angeben. Es muß 
jedoch beachtet werden, daß die Mindestbeträge zur Zeit wohl 
noch mit erheblichen Ungenauigkeiten behaftet sind. Die Mindest- 
beträge sind Differenzen von Werten, denen vorläufig noch 
keine große Genauigkeit zugesprochen werden kann, insbesondere, 
da in die in Abzug zu bringende Elektroendosmose die spezifische 
Leitfähigkeit der mit Lösung getränkten Pergamentpapierdiaphragmen 
eingeht, deren genaue Bestimmung Schwierigkeiten bietet. Bei den 
Höchstbeträgen ist die von Versuchsfehlern herrührende Fehler- 
grenze geringer!). Jedoch liegen möglicherweise in den !/,-normalen 
Lösungen die tatsächlichen Wasserüberführungen schon näher an der 
unteren Grenze. Eine möglichst genaue Bestimmung der Mindest- 
beträge der elektrolytischen Wasserüberführung in Y/,-normalen 
Lösungen dürfte sich daher wohl lohnen. 

Im Falle des Kaliumchlorids ist es möglich, den ungefähren 
Wert der elektrolytischen Wasserüberführung in !/,„-normaler Lösung 
aus der Differenz zwischen Hittorffscher und wahrer Überführungs- 
zahl?) zu berechnen. Nimmt man die wahre Überführungszahl für 
das Chlorion in diesem Stoff bis hinauf zu einer Konzentration von 
1/ o- normal gleich der in unendlicher Verdünnung an (= 0,503), so 
erhält man für die Wasserüberführung in */jo-normaler Lösung den 
Betrag 2,8. Derselbe liegt gerade in der Mitte zwischen dem nach 
Tabelle 8 sich hierfür ergebenden Höchst- und Mindestbetrag. 

Daß die wahre Überführungszahl des Kaliumchlorids bis binauf 
zu einer Konzentration von !/,,-normal gleich oder annähernd gleich 
der in unendlicher Verdünnung ist, folgt aus den Wasserüberführungs- 
bestimmungen an 1-normalen Kaliumchloridlösungen. Washburn 
fand für Kaliumchlorid in 1-normaler Lösung die wahre Überführungs- 
zahl des Anions direkt analytisch zu 0,505 (vgl. Tabelle 3, S. 25). 
Durch Kombination der von Washburn gemessenen Wasserüber- 
führung mit der in nichtelektrolytfreien Lösungen gefundenen Hit- 
torfschen Überführungszahl des Kaliumchlorids gemäß Gleichung 2, 


1) Vorläufige Werte für die Höchstbeträge der elektrolytischen Wasserüberführung 
in !/,„ -normalen Lösungen für eine größere Anzahl von Elektrolyten siehe H. Remy, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 29, 369 (1923), Tabelle 4. Die experimentellen Belege dazu 
findet man in Zeitschr. f. physikal. Chemie 118, 174ff. (1925). 

2) Siehe H. Remy, Zeitschr. physikal. Chem. 89, 478 (1915). Vgl. auch S. 62 
dieses Heftes. 
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S. 62, gelangt man zu dem Wert 0,503 für die wahre Überführungs- 
zahl. Hiernach wäre dieselbe beim Kaliumchlorid sogar bis hinauf 
zu 1-normalen Lösungen völlig konstant. Aus den Wasserüberfüh- 
rungsbestimmungen Remys in 1-normalen Kaliumchloridlösungen 
erhält man für die wahre Überführungszahl bei dieser Konzentration 
den Wert 0,505 (vgl. Tabelle 7). Nimmt man unter Zugrundelegung 


dieses Wertes an, daß die wahre Überführungszahl beim Übergang 


zu der 10-fachen Verdünnung noch nicht auf den Wert, den sie in 
unendlicher Verdünnung erreicht, gesunken ist, sondern erst etwa 
auf 0,504, so erhält man 2,2 als Betrag der Le in 
1/ ö-normaler Lösung. 

In Y/,oonormalen Lösungen ist die Elektroendosmose durch 
Pergamentpapierdiaphragmen hindurch wahrscheinlich viel größer 


als die elektrolytische Wasserüberführung. Wenn es gelingt, die 


Meßgenauigkeit bedeutend zu steigern, wird sich jedoch möglicher- 
weise auch noch bei dieser Konzentration die elektrolytische Wasser- 
überführung nach der Diaphragmenmethode bestimmen lassen. 


2. Die Versuche von Baborovsky 


G. Baborovskg!) änderte die Methode von Remy in der Weise 
ab, daß er statt durch Volumenmessung durch Wägung die Wan- 
derung des Wassers bestimmte. Er gelangte unabhängig von Remy 
zur Verwendung von Pergamentpapierdiaphragmen. Außer 
den ersten Versuchen, die wohl nur als Vorversuche zu bewerten sind — 
es handelt sich dabei um vier Wasserüberführungsbestimmungen an 
1-normalen Lithiumchloridlösungen, die im Mittel eine Wasserüber- 
führung von 3,5 Mol pro Faraday ergaben —, wurden seitens Babo- 
rovskys und seiner Mitarbeiter zunächst alle Messungen an Hu: 
normalen Lösungen ausgeführt?). 

Der von Baborovsky und seinen Schülern bei diesen Arbeiten 
benutzte Apparat (Fig. 9) besteht aus zwei je mit einem seit- 
lichen Ansatz, über den eine Pergamentmembran gespannt ist, 
versehenen Gefäßen, die durch ein U-förmiges Rohr miteinander 
derartig verbunden sind, daß die in dem U-Rohr befindliche Mittel- 
schicht zwischen die beiden Pergamentmembranen eingeschlossen ist. 
Als Elektroden dienen — es wurden Alkalichloride und Salzsäure 


1) Jiří (Georg) Baborovsky, Chem. Listy 11, 2, 38 (1917); Baborovsky und 
Miss Hanák, Chem. Listy 15, 3 (1921). 

2) Baborovsky und Velíšek, Chem. Listy 16, 250 (1922), 17, 171 (1923); 
Baborovsky, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 42, 229, 533 (1923). 
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untersucht — Silber-Chlorsilber-Elektroden. Die Konzentration der 
Elektrolytlösung in den drei Teilen des Apparats wird vor und nach 
dem Überführungsversuch analytisch bestimmt (neben gravimetrischen 
sind bei den Versuchen an Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
lösungen auch refraktometrische und interferometrische Bestimmungen 
herangezogen worden). Die Differenz zwischen der Gesamtgewichts- 
änderung des Kathoden- bzw. Anodengefäßes und der Gewichts- 
änderung, die auf Rechnung der Konzentrationszunahme bzw. 
-Abnahme des Elektrolyten kommt, ergibt die in das betreffende 


L 7 


N z D 
Figur 9. Apparat von Baborovsky zur Bestimmung der 
Wasserüberführung nach der Diaphragmenmethode 


Gefäß übergeführte bzw. daraus weggeführte Wassermenge. Anodisch 
und kathodisch erhaltene Werte stimmen recht befriedigend überein. 
Die Elektroendosmose glaubte Baborovsky dadurch eliminieren zu 
können, daß er Messungen, bei denen die Mittelschicht durch je ein 
Diaphragma vom Anoden- und vom Kathodenraum getrennt war, 
mit solchen verglich, bei denen die Mittelschicht nur vom Kathoden- 
raum durch ein Diaphragma getrennt war. Die Konzentrations- 
änderungen, welche im letzteren Falle die Mittelschicht zeigte, sind 
aber offenbar auf Vermischung mit der Anodenlösung zurückzuführen, 
können also keinen Aufschluß über eine stattgehabte Elektroendos- 
mose ergchen D Durch die Elektroendosmose braucht nicht immer 
eine merkliche Konzentrationsänderung der Elektrolytlösung her- 
vorgerufen zu werden. Die Lösung kann, auch wenn eine Konzen- 
trationsänderung analytisch nicht konstatierbar ist, doch als Ganzes 
unter der Einwirkung der elektrischen Kräfte gewandert sein. In 
diesem Falle lassen sich auf Grund der in jenen Arbeiten mitgeteilten 


1) Vgl. H. Remy, Zeitschr. physikal. Chem. 118, 163#f. (1925). 
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Versuchsdaten Baborovskys Elektroendosmose und elektrolytische 
Wasserüberführung überhaupt nicht voneinander unterscheiden. 

Es muß damit gerechnet werden, daß bei jenen Versuchen Babo- 
rovskys ein nicht unbeträchtlicher Teil der Flüssigkeitsverschiebung 
auf Rechnung der Elektroendosmose kommt; die von Baborovsky 
erhaltenen Werte (s. Tabelle ou) liegen für Natrium- und Kalium- 
chlorid zwischen den von Remy für !/,n-normale Lösungen gefundenen 


Tabelle 9 


Elektrolytische Wasserüberführung in !/, „normalen Elektrolytlösungen 
nach Bahorovsky 
(ohne Korrektion für Elektroendosmose) 


Litkinnie Natii | | age Salz- u 
Elektrolyt chlorid chlorid chlorid säure 
Wasserüberführung in Mol pro Faraday Wasserüberführung in Mol pro Faraday | 6,79 ` 6 ‚19 =: ‚99 69 | £ 2,62 | 0,94 


Höchst- und Mindestbeträgen (vgl. Tabelle S, S. 50). Für Salzsäure 
liegt der Wert Baborovskys noch etwas oberhalb des Remyschen 
Höchstwerts. Nur beim !/,o-normalen Lithiumchlorid hat Babo- 
rovsky einen Wert gefunden, der unterhalb des Mindestwertes von 
Remy liegt; jedoch sind nach Baborovskys eigener Angabe die 
Messungen weniger genau als die später mit Natriumchlorid und 
Kaliumchlorid ausgeführten.?) 


1) Die in Tab. 9 verzeichneten Werte sind Mittelwerte, aus miteinander meist 
recht befriedigend übereinstimmenden Einzelmessungen. Sie sind der Veröffentlichung 
von G. Baborovsky in dem Jubilejní vědecký sborník 18599 — 1924 České vysoké školy 
technické v Brně, Seite 91 (1925) entnommen. 

Die beiden auf der folgenden Seite zitierten jüngsten Arbeiten der Schüler Babo- 
rovskys sind dem Verfasser dieses erst während der Korrekturlesung zugegangen. In 
ihnen finden sich für "e - normale Lösungen folgende neuen Messungsergebnisse 
verzeichnet: 


Lithium- | Natrium- | Kalium- eech 
ce | chlorid IK chlorid ohtorie SSES 


Wasserüberführung in Mol 


65 
pro Faraday ur 


8,4 6,8 4,5 
Dieselben liegen innerhalb der Grenze der zufälligen Versuchsfehler alle zwischen 

den von Remy gefundenen Höchst- und Mindestwerten (vgl. Tabelle 8). 
2) Die letzten, genaueren Bestimmungen VeliSeks an !/, normalen Lithium- 
chloridlösungen lieferten auch für diesen Stoff eine mit dem von Remy gefundenen 
Mindestbetrag praktisch übereinstimmende Flüssigkeitsverschiebung. Vgl. Fußnote 1, 


f 
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Ganz neuerdings liegen auch Untersuchungen an 1-normalen 
Lösungen für mehrere Elektrolyte von seiten zweier Mitarbeiter 
Baborovskyst) vor. Die Ergebnisse derselben sind in Tabelle 10 
zusammengestellt. Sie stimmen mit den früher von Remy und seinen 
Mitarbeitern für diese Lösungen gefundenen Werten (Tabelle 7) gut 
überein. 


Tabelle 10 
Wasserüberführung OG in 1-normalen Elektrolytlösüungen 


nach Messungen von Baborovsky und seinen Schülern 


Elektrolyt | Beobachter | Elektrolytische Wasserüberführung W 
HCl A. Wagner | 0,42 0,46 0,44 0,41 
0,50 0,43 0,44 0,38 Mittel 0,43 
LiCl J. Velíšek 1,59 1,65 Mittel 1,62 
NaC! > 0,96 0,84 Mittel 0,90 
KCI | e 0,42 0,53 Mittel 0,47 


Seine Resultate bezüglich des Einflusses der Elektro- 
endosmose faßt Velíšek in folgende Sätze zusammen: 

„Die mit 1-normalen Lösungen ausgeführten Versuche haben 
gezeigt, daß die mittels dieser Methode [der Methode der mechanischen 
Mittelpunktsfixierung unter Verwendung von Pergamentpapier- 
diaphragmen] erhaltenen Ergebnisse nicht durch Elektroendosmose 
modifiziert werden; jedoch scheint in mehr verdünnten Lösungen 
Elektroendosmose die Resultate störend zu beeinflussen. 

Die Ergebnisse der Messungen und theoretische Betrachtungen 
über den Einfluß der Elektroendosmose stehen mit den Folgerungen 
Remvys in Einklang.‘ 


3. Vergleich der nach der Methode der mechanischen 
Mittelpunktsfixierung erhaltenen Ergebnisse mit den 
nach der Nernstschen Methode erhaltenen 


Bei der Besprechung der nach der Nernstschen Methode er- 
haltenen Versuchsresultate (siehe S. 26) hatte sich ergeben, daß die 
beobachteten Konzentrationsänderungen auf Überführung von Wasser 


1) Josef Velíšek, O elektrolytik6m prevodu vody v roztocích chloridů alka- 
lických kovu (The Elektrolytic Water Transport in the Solutions of Alkali-Chlorides). 
Brno, 1926. J. VeliSek, Chemickych Listů, XX (1926), čísla 5. Alois Wagner, 
Elektrolyticky převod vody v roztocích chlorovodíku (The Elektrolytic Transport of 
Water in IIydrogen-Chloride Solution). Brno, 1926, 
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durch die Ionen mit größter Wahrscheinlichkeit schließen lassen, 
daß jedoch die numerischen Beträge dieser Konzentrationsänderungen 
durch die zugesetzten Bezugssubstanzen beeinflußt sein können und 
daß es, wenn die nach der Nernstschen Methode erhaltenen Er- 
gebnisse für sich allein betrachtet werden, nicht möglich ist, die 
Größe dieses Einflusses mit Sicherheit anzugeben. Nur das ließ sich 
sagen, daß er bei den Versuchen Washburns wahrscheinlich 
sehr gering ist, und daß er aus den Ergebnissen der Untersuchung 
Buchböcks wahrscheinlich durch Extrapolation eliminiert wird. 

Die bei Verwendung von Diaphragmen aus Gelatine oder Perga- 
mentpapier auftretende Zunahme der auf gleiche Potentialdifferenz 
bezogenen Flüssigkeitsverschiebung in Richtung des positiven Stromes 
mit zunehmender Elektrolytkonzentration bei den Alkalihalogeniden 
und Halogenwasserstoffsäuren trotz mit der Elektrolytkonzentration 
zunehmender Kationenadsorption und dadurch bedingter Herab- 
setzung der negativen Aufladung der Diaphragmen führte notwendig 
zu dem Schluß, daß sich mit zunehmender Konzentration der Elektro- 
lytlösungen über die Elektroendosmose mehr und mehr ein auf Grund 
anderer Gesetze erfolgender Wassertransport — und als ein solcher 
kommt nur die elektrolytische Wasserüberführung in Betracht — 
überlagert und schließlich jener gegenüber in den Vordergrund tritt. 
Während in !/jooonormalen Lösungen die Wasserverschiebung wohl 
praktisch vollkommen auf Elektroendosmose zurückgeht, herrscht 
bei Verwendung von Pergamentpapierdiaphragmen in den 1-normalen 
Lösungen die elektrolytische Wasserüberführung nicht nur vor, 
sondern sie ist wahrscheinlich sogar in der weitaus überwiegenden 
Mehrzahl der bis jetzt untersuchten Fälle so groß, daß neben ihr die 
Wasserverschiebung durch Elektroendosmose bei dieser Konzen- 
tration praktisch vernachlässigt werden kann. Nach der Methode 
der mechanischen Mittelpunktsfixierung erhält man also bei den 
1-normalen Lösungen Resultate, die zwar an der Existenz der elek- 
trolytischen Wasserüberführung in der festgestellten Größenordnung 
keinen Zweifel lassen, die aber ebenso wie die nach der Nernstschen 
Methode erhaltenen in numerischer Hinsicht, solange man sie allein 
für sich betrachtet, noch mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind. 

Die den Ergebnissen beider Methoden, wenn man sie 
für sich betrachtet, noch anhaftenden Unsicherheiten 
verschwinden jedoch, wenn man die nach beiden Me- 
thoden erhaltenen zahlenmäßigen Ergebnisse miteinander 
vergleicht. Es ergibt sich nämlich, daß bei denjenigen 
Stoffen, an denen nach beiden Methoden bei gleichen 
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oder nahezu gleichen Konzentrationen Bestimmungen 
der elektrolytischen Wasserüberführung vorgenommen 
worden sind — nach der Nernstschen Methode liegen 
zuverlässige Ergebnisse, wie wir gesehen haben, fast 
ausschließlich für 1-normale Lösungen vor —, dafür 
praktisch übereinstimmende Werte erhalten wurden. 


LR) 1! Kar" 


2 Tabelle 11 

t Vergleich der nach der Methode von Nernst und nach der Methode 
| der mechanischen Mittelpunktsfixierung erhaltenen Wasserüber- 

S führungswerte für 1-normale Lösungen miteinander 


Bezugssubstanz Wasserüber- 


Beobachter Methode bzw. Elektrolyt führung in 
Diaphragma Mol pro F. 
n Buchböck. .... Methode der indiffe- Mannit Salzsäure 0,28!) 
> o» 2.2... || renten Bezugssubst. Resorzin 5 0,281) 
i- Remy u. Manegold . ||| Methode der mecha- Salzsäure 
f nischen Mittel- 
„Baborovskýu.Wagner|} punktsfixierung 


."Washburn 1,5 


Methode der indiffe- Raffinose 
renten Bezugssubst. 


Cent u. Manegold . Methode der mecha- 1,86 
y nischen Mittel- 

Remy u. Reisener . AE 1,56 
P ktsfi „ ’ 
"` Baborovsky u. Valíšek a: is 1,62 
Washburn Methode der indiffe- en Ken Natriumchlorid Ge ?) 
l et aer ee | ` ohrzucker e ; 
H do e ER an a Raffinose 5 0,81 
‘Washburn u. Millard 0,82 
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i Remy . 2.2... Methode der mecha- Gelatine | Natriumchlorid 0,85 
v Remy u. Manegold nischen Mittel- Pergamentpapier e 0,99 
‚Remy u. Reisener . . 1,38 
j". d ktsf an d a 

„‚Baborovsky u.Valisek|| P"" ne | RR o 0,90 


Methode der indiffe- 
renten Bezugssubst. 


¿Washburn 
K 


0,60 


Rem `... EE mache: Gelatine l 

i temy u. Manegold . SEN Mittel- | Pergamentpapier a 0,46 
, cemy u. Reisener . D 0,45 
3 ktsi K 2 j 

: 3aborovsky u. Velíše | ER 3 S 0,47 


f S | 
j: 1) extrapoliert auf die Bezugssubstanzkonzentration Null. 
N: 
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Dies zeigt Tabelle 11, in welche die von Buchböck und von 
Washburn an Salzsäure und an Alkalichloridlösungen nach der 
Nernstschen Methode und die von Remy und von Baborovsky 
an den gleichen Lösungen nach der Methode der mechanischen 
Mittelpunktsfixierung erhaltenen Wasserüberführungsbeträge zu- 
sammengestellt sind. Die Konzentrationen waren in allen Fällen 
nahe bei 1 Grammäquivalent pro Liter. Die Temperatur betrug bei 
Washburn 25°, bei Remy 15°. Bei Buchböck, der ohne Thermo- 
stat arbeitete, dürfte die Temperatur etwa zwischen diesen Werten 
geschwankt haben. Baborovsky und seine Mitarbeiter haben ihre 
Abmessungen gleichfalls bei Zimmertemperatur (20—21°) ange- 
stellt. Da die Überführungszahlen nur geringe Temperaturabhängig- 
keit besitzen, ist anzunehmen, daß sich auch die elektro- 
lytische Wasserüberführung nicht stark mit der Temperatur 
ändert. Die Verschiedenheit der Temperaturen wird daher 
beim Vergleich unberücksichtigt gelassen werden können. Von 
den älteren Versuchen Remys unter Verwendung von Gelatine 
sind nur die an Kalium- und Natriumchloridlösungen erhaltenen 
Resultate in die Tabelle aufgenommen, da beim Lithiumchlorid 
und bei der Chlorwasserstoffsäure sicher die Überführungszahlen (und 
damit auch die Wasserüberführung) durch Gelatinezusatz stark ver- 
ändert werden!) und diese Elektrolyte daher keine vergleichbaren Werte 
liefern. Bei den mit gelatinierten Mittelschichten ausgeführten Wasser- 
überführungsbestimmungen ist in entsprechender Weise, wie es im 
vorigen Kapitel bei Verwendung von Pergamentpapierdiaphragmen 
zur Berechnung der Mindestwerte der Wasserüberführung für je 
normale Lösungen geschehen ist, ein Betrag für Elektroendosmose 
in Abzug gebracht worden. An den in I-normalen Lösungen mit 
Pergamentpapier erhaltenen Werten wurden dagegen Abzüge für Elek- 
troendosmose nicht angebracht, da wir dieselbe nach dem früher 
Ausgeführten unter diesen Bedingungen als verschwindend gering 
anzusehen berechtigt sind. 

Aus den Zahlen der Tabelle 11 geht hervor, daß die Abweichungen 
der nach den beiden verschiedenen Methoden erhaltenen Werte von- 
einander im allgemeinen nicht größer sind als die Abweichungen, 
welche die Ergebnisse von verschiedenen nach ein und derselben 
Methode ausgeführten Bestimmungsreihen voneinander aufweisen. 
Man kann also sagen, daß sich für die elektrolytische Wasserüber- 
führung nach beiden Methoden praktisch — d.h.innerhalb der 


1) Vgl. die S. A0 Fußnote 1 zitierten Arbeiten, 
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Grenze der derzeitigen mehr zufälligen Versuchsfehler — überein- 
stimmende Werte ergeben. 

Mit der Möglichkeit, daß bei weiterer Steigerung der Versuchs- 
genauigkeit sich geringe systematische Abweichungen zwischen den 
nach beiden Methoden erhaltenen Ergebnissen herausstellen, muß 
zwar gerechnet’ werden; vorläufig jedoch wird man darauf noch keine 
Rücksicht zu nehmen brauchen. 

Wir sehen also, daß die Ergebnisse beider Methoden, 
soweit ihnen, wenn sie für sich genommen werden, noch 
Unsicherheiten anhaften, sich, wenn sie zusammen in 
Betracht gezogen werden, gegenseitig stützen. Die Tat- 
sache, daß nach zwei verschiedenen, von einander ganz 
unabhängigen Methoden für mehrere Elektrolyte prak- 
tisch gleiche Wasserüberführungswerte erhalten werden, 
läßt keinen Zweifel mehr übrig, daß diese Werte — mit 
der Genauigkeit, innerhalb derer diese Gleichheit gilt — 
die tatsächlichen Beträge der durch die elektrolytische 
Wanderung der Ionen bedingten Verschiebung des Was- 
sers darstellen. 


C. Die Bedeutung der elektrolytischen 
Wasserüberführung für die Theorie der 
wässerigen Lösungen 


1. Allgemeines 


Die Bedeutung der elektrolytischen Wasserüberführung für die 
Theorie der wässerigen Lösungen im allgemeinen ist in der Einleitung 
bereits gestreift worden. Für die Elektrolytlösungen haben wir jetzt 
neben der klassischen Dissoziationstheorie die Theorie von 
der restlosen Dissoziation der starken Elektrolyte zu be- 
rücksichtigen. Zwischen beiden nimmt eine vermittelnde Stellung 
die neue Form der Theorie von Bjerrum, die mit einer Ionen- 
assoziation rechnet, ein. Alle drei Anschauungen lassen sich 
entweder mit der Hydrattheorie oder mit der Theorie von 
der elektrodynamischen Wechselwirkung zwischen den 
Ionen und dem Wasser oder auch mit beiden gleichzeitig 
verknüpfen. In jedem Falle ergibt sich das Resultat, daß 
beim Hindurchsenden eines elektrischen Stromes durch eine 
Elektrolytlösung eine Mitführung von Wasser durch die Ionen statt- 
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haben muß, als deren Folge die „elektrolytische Wasserüber- 
führung‘‘ genannte Erscheinung auftritt. Deren Größe wird sich 
verschieden ergeben, je nach den der Berechnung zugrunde gelegten 
theoretischen Voraussetzungen. Es ist daher zu erwarten, daß der 
Vergleich der nach den beschriebenen Methoden experimentell ge- 
fundenen mit den auf Grund einer Theorie berechneten Ergebnissen 
eine Prüfung der betreffenden Theorie gestatten wird. 

Unmittelbare Bedeutung besitzen die Ergebnisse der Wasser- 
überführungsbestimmungen für die Berechnung der wahren Über- 
führungszahlen aus den experimentellen, ebenso für die Berechnung 
der Ionenwasserhüllen. Für die letzteren haben sich, wie im 
letzten Abschnitt gezeigt werden wird, neuerdings auch Absolutwerte 
unter Zugrundelegung von Wasserüberführungsbestimmungen ab- 
leiten lassen. Der Vergleich mit auf anderen Gebieten gewonnenen 
Ergebnissen wird zeigen, ob diese „Wasserhüllen‘ sich mit 
„Hydraten‘ im chemischen Sinne identifizieren lassen. Wenn 
dies der Fall ist, sind durch die Ergebnisse der Wasser- 
überführungsbestimmungen die Hydratationsgrade nun- 
mehr für eine Anzahl von wichtigen Stoffen in 1-nor- 
malen wässerigen Lösungen gegeben. 

Es muß zwar zunächst auch noch mit der Möglichkeit gerechnet 
werden, daß die elektrolytische Wasserüberführung einen elektro- 
dynamischen Effekt darstellt, derart, daß zwar die im elektrischen 
Felde wandernden Ionen durch ihre Wirkung auf die Dipolmoleküle 
des Lösungswassers eine Verschiebung des letzteren hervorrufen, den 
ruhenden Ionen jedoch zahlenmäßig definierte Wasserhüllen nicht 
oder höchstens in Ausnahmefällen zugesprochen werden können. 
In diesem Falle würde man die aus den Beträgen der elek- 
trolytischen Wasserüberführung berechneten Wasserhüllen als 
„fiktive“ Wasserhüllen anzusprechen haben. Es ist jedoch 
nicht wahrscheinlich, daß wir es bei den Ionenwasserhüllen im 
allgemeinen nur mit „fiktiven“ Wasserhüllen zu tun haben. 
Vielmehr sprechen manche Tatsachen dafür, daß sich in den 
wässerigen Lösungen, wenigstens in zahlreichen Fällen, wohldefi- 
nierte Hydrate bilden. Daß sich bei hydratisierten Ionen über 
das chemisch (in stöchiometrischen Verhältnissen) gebundene Wasser 
noch eine fiktive Wasserumhüllung, die nur bei den im elektrischen 
Felde bewegten Ionen in Erscheinung tritt, in nennenswertem Betrage 
überlagert, ist nicht sehr wahrscheinlich. Denn ein hydratisiertes 
Ion wird sich in dieser Hinsicht ähnlich wie cin Ion von großem 
Durchmesser verhalten. Für ein solches wird aber die elektro- 
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dynamisch bedingte Wasserüberführung auf alle Fälle ver- 
schwindend gering. Eher wäre mit der Möglichkeit zu rechnen, 
daß gewisse nicht hydratisierte Ionen lediglich fiktive Wasser- 
hüllen besitzen, während für andere, die ‚‚hydratisiert‘‘ sind, der 
elektrodynamisch bedingte Anteil der aus der Wasserüberführung 
erschlossenen Wasserhülle im Vergleich zu dem im stöchiometrischen 
Verhältnis gebundenen Wasser praktisch verschwindet. In den- 
jenigen Fällen, in denen wir es in den Elektrolytlösungen mit wirk- 
lichen Ionenhydraten zu tun haben, wird wahrscheinlich also die 
elektrolytische Wasserüberführung praktisch nur durch diese bedingt 
sein, so daß aus ihrer Größe unmittelbar auf die Hydratation!) der 
betreffenden Ionen geschlossen werden kann. 


Sehr wichtig wird es sein, die aus den Wasserüberführungen 
berechneten Wasserhüllen unter diesem Gesichtspunkte mit anderen 
zum Hydratproblem in Beziehung stehenden Daten, z. B. solchen, 
die auf osmotischen Methoden fußen, zu vergleichen, bzw. ihre Eig- 
nung zur Erklärung der dort auftretenden Anomalien zu prüfen. 
Auf diesem Wege könnten die Ergebnisse der Wasserüberführungs- 
bestimmungen über das Gebiet der Elektrolytlösungen hinaus auch 
Licht auf die Bindungsverhältnisse des Wassers in wässerigen 
Lösungen von Nichtelektrolyten und damit auf das Problem der 
Lösung überhaupt werfen. 


3. Die wahren Überführungszahlen und die wahren 
Ionenbeweglichkeiten 


Durch die Überführung des Wassers während der Elektrolyse 
wird bewirkt, daß die Änderung der Elektrolytkonzentration an den 
Elektroden nicht einfach eine Funktion der Ionenbeweglichkeiten 
ist. Bezeichnet man die Zahl, die angibt, wieviel von dem Elektro- 
lyten lediglich auf Grund der verschiedenen Beweglichkeiten von 
dessen Anion und Kation aus dem Kathodenraum in den Anoden- 
raum wandert, wenn ein Faraday durch die Lösung gesandt wird, 
als „wahre Überführungszahl‘‘ w des betreffenden Elektro- 
lyten, so ist die durch analytische Bestimmung der Konzentrations- 
änderung im Anoden- oder Kathodenraum erhaltene, „experi- 
mentelle‘“ oder „Hittorffsche Überführungszahl‘ n größer 


oder kleiner als jene, je nachdem, ob durch die Wanderung des Wassers 


1) Vgl. Fußnote 1, Seite 7. 
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die durch die Elektrolytwanderung bewirkte Konzentrationsänderung 
erhöht oder verringert worden ist. Es besteht die Beziehung?): 


(2) Ier at SH 
vw, ,=wahre Überführungszahl des Anions bei der Konzen- 
tration c, 


n,= experimentelle Überführungszahl des Anions bei der Kon- 
zentration c, ! | 

W, = Wasserüberführung in Richtung des positiven Stromes 

bei der Konzentration c, 
c= Konzentration in Äquivalenten Elektrolyt pro Mol 
Wasser. 

Bezeichnen wir das Produkt aus der Äquivalentkonzentration 
des Elektrolyten pro Mol Wasser und der elektrolytischen Wasser- 
überführung als „Wasserüberführungszahl‘ w, so gilt: 

(3) . WEN — W: 

Die wahre Überführungszahl des Anions ist gleich 
der Hittorffschen Überführungszahl vermindert um die 
Wasserüberführungszahl. 

Die wahren Überführungszahlen, die sich mittels der aus den 
von Remy bestimmten Wasserüberführungen?) nach Gleichung (2) 
bzw. mittels der entsprechenden Wasserüberführungszahlen w nach 
Gleichung (3) ergeben, sind in der Tabelle 7 S. 47 verzeichnet. Man 
kann dieselben zur Berechnung der „wahren Ionenbeweglich- 
keiten‘) in den betreffenden Lösungen benutzen. Als „wahre 


1) Ableitung derselben siehe Washburn, Zeitschr. physikal. Chemie 66, 549 
(1909); Riesenfeld u. Reinhold, Zeitschr. physikal. Chem. 66, 675 (1909); Nernst, 
Theoretische Chemie, 11.—15.Aufl., S. 450 (1926). 

2) Die von Washburn bestimmten wahren Überführungszahlen (s. Tab.3, S.25) 
beziehen sich nicht auf rein wässerige Lösungen. Daß eine Abhängigkeit der wahren 
Überführungszahlen von der Konzentration der der Elektrolytlösung zugesetzten Be- 
zugssubstanz besteht, geht aus den Resultaten Buchböcks hervor (s. Tab. 1 S. 21). 
Der aus den Versuchen Buchböcks durch Extrapolation auf die Konzentration Null 
der Bezugssubstanzen erhältliche Wert für die wahre Überführungszahl der Salzsäure 
ist aber auch nicht ganz zuverlässig, da bei Buchböck in geringem Betrage Ver- 
mischung der Elektrodenportionen miteinander eingetreten sein kann. 

23) Es empfiehlt sich die mittels der wahren Überführungszahlen berechneten Be- 
weglichkeiten als „wahre“ von den mittels der experimentellen Überführungszahlen 
berechneten gewöhnlichen oder scheinbaren Beweglichkeiten zu unterscheiden. Für den 
Quotienten aus der Beweglichkeit und dem Dissoziationsgrad (bzw. dem Leitfähigkeits- 
koeffizienten), welcher in der Literatur gelegentlich als wahre Beweglichkeit bezeichnet 
wird, wählt man besser die Bezeichnung „spezifische Beweglichkeit‘. Je nachdem ob 
dieser Quotient mittels der von uns definierten wahren oder der scheinbaren Beweglich- 
keit gebildet wird, ergibt er die wahre oder die scheinbare spezifische Beweglichkeit, 
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Beweglichkeit‘‘ des Ions A in einer Lösung des Elektrolyten AB 
bei einer bestimmten Konzentration des letzteren definieren wir das 
Produkt aus der Äquivalentleitfähigkeit des Elektrolyten bei der 


. betreffenden Konzentration und der wahren Überführungszahl des 


betreffenden Ions. Bezeichnen wir die. wahren Beweglichkeiten von 
Anion und Kation mit A7 und A8 so haben wir also: 
(4a) AN = ap: Asp: 
(4b) AN = (1-w) Aap- 
Setzen wir statt der wahren Überführungszahl w die experimentelle 
n, so erhalten wir statt der wahren die „scheinbare Beweglichkeit“ (A): 
(5a) fa = Na "ap, 
(5b) Ag = (1-n) Aan, 
Durch Kombination der Gleichungen (4a) und (4b) mit (3) und (5 a) 
bzw. (5b) erhalten wir: 


(6b) AX =hkt+ WA 
Anions 
Die wahre Beweglichkeit des nm eines binären 
Kations 


Elektrolyten beieinerbestimmtenKonzentrationistgleich 
Anions vermindert 


Kations vermehrt 
um das Produkt aus der Wasserüberführungszahl und 
der Äquivalentleitfähigkeit des Elektrolyten bei der be- 
treffenden Konzentration. 

Wie an anderer Stelle gezeigt worden ist!), ist für ein bestimmtes 
Ion in verschiedenen in bezug auf das andere Ion nahe miteinander 
verwandten Elektrolyten das Produkt aus der wahren Beweglich- 
keit und der Viskosität wesentlich konstanter als das mit der schein- 
baren Beweglichkeit gebildete. Auch der Quotient aus der wahren 
Beweglichkeit und dem Dissoziationsgrad (bzw. dem Leitfähigkeits- 
koeffizienten) weist in solchen Fällen geringere Unterschiede von 
einem Elektrolyten zum anderen auf als der entsprechende Quotient 
aus der scheinbaren Beweglichkeit. 

Für theoretische Überlegungen, die sich auf aus Überführungs- 
messungen abgeleitete Ionenbeweglichkeiten stützen, wird man fortan 
mit den durch Berücksichtigung der Wasserüberführung erhältlichen 
wahren statt mit den ohne deren Berücksichtigung sich ergebenden 
nur scheinbaren Beweglichkeiten zu rechnen haben. In sehr ver- 


der scheinbaren Beweglichkeit des 


1) H. Remy, Transactions of the Faraday Society, 1927. 
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dünnten Lösungen fallen natürlich die Unterschiede zwischen wahren 
und scheinbaren Beweglichkeiten fort. Die wissenschaftliche Unter- 
suchung der Ionenbeweglichkeiten, wird sich aber nicht dauernd auf 
die sehr verdünnten Lösungen beschränken können. 


3. Die Wasserhüllen der Ionen 


Als „Wasserhülle‘‘ $ eines Ions bzw. Grammions bezeichnen 
wir die Menge des von diesem bei der elektrolytischen Wanderung 
mitgeführten Wassers in Molekülen bzw. Molen ohne Rücksicht auf 
die Art der Bindung. Um die bei der Elektrolyse pro Grammäqui- 
valent eines Ions mitgeführte Wassermenge (,Äquivalentwasser- 
hülle‘) zu erhalten, muß die Wasserhülle des betreffenden Ions 
durch dessen Wertigkeit dividiert werden. Die Differenz zwischen 
den Produkten aus den pro Grammäquivalent mitgeführten Wasser- 
mengen und den wahren Überführungszahlen von Kation und Anion 
liefert die Menge Wasser in Molen, die von der Anode zur Kathode 
transportiert worden ist, wenn ein Stromäquivalent die Lösung 
passiert hat. Wir haben also für die Wasserüberführung W in der 
Lösung eines binären Elektrolyten!) die Gleichung 

(7) W= (1 —.w) h — wha, 
worin h, und D, die Äquivalentwasserhüllen von Kation und Anion 
bedeuten. : 

Diese Gleichung gestattet es, wenn die Wasserhülle des einen 
Ions bekannt ist, die des anderen aus der elektrolytischen Wasser- 
überführung W zu berechnen. Man hat sie öfters, indem man für die 
Wasserhülle eines Ions willkürlich bestimmte Beträge einsetzte, 
zur Berechnung der diesen entsprechenden Beträge für die Wasser- 
hüllen anderer Ionen benutzt, um so wenigstens relative Werte für 
die Wasserhüllen verschiedener Ionen zu erhalten. 

Die Gleichung liefert aber absolute Beträge der Wasserhüllen, 
wenn man sie auf Elektrolyte anwendet, die ein nicht wasserum- 
hülltes Ion enthalten. In diesem Falle wird eines der beiden Glieder 
rechts vom Gleichheitszeichen Null, und die Gleichung liefert sofort 
den Betrag der Wasserhülle des anderen Ions. Von diesem ausgehend 
kann man dann für weitere Ionen, deren Verbindungen mit jenem auf 
ihre Wasserüberführung untersucht sind, die Wasserhüllen auf Grund 
von Gleichung (7) berechnen. 


1) Die hier gebrachten Überlegungen beziehen sich alle zunächst auf Lösungen 
binärer Elektrolyte. 
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Um das eine Glied der Gleichung praktisch zum Verschwinden 
zu bringen, braucht das betreffende Ion nicht einmal die Wasserhülle 
Null zu besitzen, sondern es genügt schon, daß die Wasserhülle des- 
selben bedeutend kleiner als die des anderen Ions ist, wenn gleich- 
zeitig die Überführungszahl des ersteren wesentlich kleiner als die 
des zweiten ist. Dies aber ist der Fall bei Salzen, die aus einem ele- 
mentaren anorganischen und aus einem großen organischen Ion 
bestehen. 

G. v. Hevesy!) hat durch Vergleich von Teilchengröße und 
Ladung bei Kolloidteilchen und Ionen die Gesetzmäßigkeit gefunden, 
daß das Verhältnis von Ladung und Radius für einen Elektrizitäts- 
träger in Wasser stets angenähert konstant ist. Ionen geringen Durch- 
messers oder hoher Ladung lagern nach ihm in wässeriger Lösung 
Wasser an, nicht dagegen Ionen von großem Durchmesser und ge- 


- ringer Ladung, also nicht die meisten einwertigen organischen Ionen. 


Zu dem gleichen Ergebnis führen die Untersuchungen von 
Richard Lorenz?) über die Zusammenhänge zwischen der Raum- 
erfüllung und der elektrolytischen Beweglichkeit der Ionen. Aus der 
Tatsache, daß für die organischen Ionen im Gegensatz zu den einfachen 
anorganischen Ionen, insbesondere den elementaren, die elektrolyti- 
schen Beweglichkeiten fast durchweg zwischen den dafür aus den 
Volumina ihrer Verbindungen je nach den Annahmen über die Raum- 
erfüllung zu berechnenden Grenzwerten liegen, zieht Lorenz den 
Schluß, daß die organischen Ionen nicht in erheblichem Maße wasser- 
umhüllt sein können. 

Wenn diese seitens v. Hevesy und Lorenz gezogenen Folge- 
rungen zutreffen, sollten Salze mit einwertigenorganischen Kationen 
geringere Wasserüberführung in Richtung des positiven Stromes 
aufweisen als entsprechende Salze mit einwertigen anorganischen 
Kationen. Um zu prüfen, ob dies der Fall ist, haben Remy und 
Reisener ihre Wasserüberführungsmessungen auf Salze mit ein- 
wertigem organischem Kation ausgedehnt. Es ergab sich?), daß 
in den 1-normalen Lösungen der untersuchten Salze mit einwertigem 
Kation — untersucht wurden Chloride einwertiger organischer Stick- 
stoffverbindungen, meist solcher vom Ammoniumchloridtypus — 


1) Zeitschr. für Radioakt. u. Elektronik 11, 419 (1914); 18, 271 (1916); Kolloid- 
Zeitschr. 21, 129 (1917). 

2) R. Lorenz, Z. anorg. Chemie 94, 240, 255 (1916); R. Lorenz u. J. Posen, 
Z. anorg. Chemie 94, 265 (1916); 96, 81, 217, 231 (1916); vgl. auch R. Lorenz, Raum- 
erfüllung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922. | 

3) H. Remy u. H.Reisener, Zeitschr. physikal. Chem. 126, 161 (1927). 
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das Wasser nicht wie in den Lösungen der Alkalihalogenide und der 
Halogenwasserstoffsäuren zur Kathode, sondern zur Anode wandert. 
Die Anschauungen von v. Hevesy und Lorenz von einer ver- 
gleichsweise geringfügigen Wasserumhüllung der einwertigen orga- 
nischen Ionen werden hierdurch unmittelbar experimentell be- 
stätigt!). | 

Erhebliche negative Werte — Beträge, wie sie mit positivem 
Vorzeichen überhaupt noch bei keinem Stoff in dieser Konzentration 
gefunden worden sind — erreichte die Wasserüberführung beim 
Anilinium- und beim Toluidiniumchlorid. Man wird also das Ani- 
Jinium- und das Toluidiniumion als praktisch wasserfrei ansehen 
‚dürfen, zum mindesten als schwach wasserumhüllt im Vergleich zum 
Chlorion. (Die Wasserumhüllung des Chlorions ist, wie aus der Wasser- 
überführung des Kaliumchlorids folgt, geringer als die des Kaliumions). 
Da nun gleichzeitig die Überführungszahlen des Kations im Ani- 
linium- und Toluidiniumchlorid wesentlich kleiner als die des Anions 
sind, sind die Bedingungen dafür, daß in Gleichung (7) das erste 
Glied rechts vom Grleichheitszeichen im Vergleich zum zweiten ver- 
nachlässigt werden kann, erfüllt. Mittels der gefundenen Wasser- 
überführungen W 


1. für 1-norm. Aniliniumchlorid | 2. für 1-norm. p-Toluidinium- 


chlorid 
W= a) — 2,02 W =a) — 1,94 
b) — 1,93 b) — 2,25 


und der auf das Anion bezogenen Überführungszahlen 0,683 für 
Aniliniumchlorid und 0,705 für Toluidiniumchlorid erhält man dann 
nach Gleichung (7) folgende Werte für die Wasserhülle o des 
Chlorions: 


1a) Ha = 2,95 
i 2a) Hu = 2,76 
b) Ha = 3,20 


im Mittel q = 2,94 


1) Mit einer gewissen Einschränkung allerdings. Denn die Mehrzahl der unter- 
suchten organischen Ionen ergab sich als deutlich wasserumhüllt, wesentlich schwächer 
als im Durchschnitt die Alkalimetallionen, aber zum Teil stärker als das Chlorion. Daß 
auch in diesen Fällen die Wasserüberführung in Richtung zur Anode erfolgt, ist in der 
im Vergleich zu der des Chlorions geringeren Beweglichkeit der organischen Ionen be- 
gründet. Ohne Berücksichtigung der relativen Beweglichkeiten von Anion und Kation 
lassen sich natürlich aus den Wasserüberführungen keine Schlüsse auf die verhältnis- 
mäßige Stärke der Wasserumhüllung ziehen. 


vir 
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Die eingesetzten Überführungszahlen sind aus den Ionenbeweg- 
lichkeiten in 0,0156-normalen Lösungen berechnet worden und können 
daher für die 1-normalen Lösungen nicht ganz stimmen. Die Un- 
sicherheit hinsichtlich des Betrags der Überführungszahlen beein- 
flußt auch die numerische Genauigkeit der bei den beiden Stoffen 
erhaltenen Wasserüberführungswerte, da die Überführungszahl, wie 
Seite 46 besprochen, in die Berechnung der an den Ablesungen 
anzubringenden Volumkorrektionen eingeht. Sie ist aber nicht so 
beträchtlich, daß sie das Resultat, daß die Wasserhülle des Chlorions 
in 1-normaler Lösung nahe bei 3 liegt, in Frage stellen kann 7 

Wenn wir mit dem abgerundeten Betrag 3 für die Wasserhülle 
des Chlorions rechnen, so erhalten wir für die Kationen, für deren 


Tabelle 12 
Wasserhüllen anorganischer Ionen in I-normalen Lösungen 
Wasserhülle des Cl’-Ions = 3 HO 


Wasserhülle des Br’-Ions = 2,2 H,0 
Wasserhülle des J’-Ions = 3,7 H,O 


Wasserhülle, berechnet aus der Wasserüberführung des 


Ion 
Chlorids Bromids Jodids Mittel?) 
0,9 1,1 _ 1,0 
12,6 _ _ 12,6 
8,1 8,8 _ 8,4 
4,4 — — 4,4 
4,0 4,0 — 4,0 
14,1 13,4 11,6 13,3 
12,1 8,6 8,7 10,0 
7,8 8,2 9,5 8,3 
4,5 3,6 (7,8) 4,1 


Chloride in 1-normaler Lösung die Wasserüberführungen in Tabelle 7 
zusammengestellt sind, die in der zweiten Kolumne der Tabelle 12 
verzeichneten Wasserhüllen. Auch für die zweiwertigen Ionen sind 
in die Tabelle die Ionenwasserhüllen © eingesetzt; die zunächst 
gemäß Gleichung (7) erhaltenen Äquivalentwasserhüllen bh sind 
also bei diesen mit 2 multipliziert worden. 


1) Nach einer während der Korrekturlesung eingegangenen brieflichen Mitteilung 
Baborovskys ist dieser Forscher auf einem anderen Wege gleichfalls zu der Zahl 3 
als Absolutwert für die Wasserhülle des Chlorions in I-normaler Lösung gelangt. 

2) Bei der Mittelwertbildung ist den Messungen an den Jodiden wegen ihrer ge- 
ringeren Genauigkeit nur das halbe Gewicht beigelegt worden. | 

b* 
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Auf Grund der an den Bromiden ausgeführten Wasserüber- 
führungsbestimmungen (s. Tabelle 7) kann man nunmehr mit Hilfe 
der Kationenwasserhüllen die Wasserhülle des Brom-Ions berechnen. 
Die einzelnen Bromide liefern dabei folgende sich befriedigend um 
das Mittel gruppierende Werte: 


Tabelle 13 
Wasserhülle 6 des Bromions in 1-normaler Lösung, 
berechnet aus der Wasserüberführung des 
HBr NaBr KBr Lë Me Pr, 4%,CaBr, 1,SrBr, LG BaBr, 
1,39 1,69 2,16 2,56 2,99 2,10 2,44 
Opr im Mittel = 2,19 + 0,20 


Der infolge der Mittelbildung über die sich auf 7 verschiedene ` 


Elektrolyte beziehenden Bestimmungen von zufälligen Fehlern weit- 
gehend befreite Wert von 2,19 für die Wasserhülle des Brom-Ions kann 
jetzt dazu benutzt werden, die Kationenwasserhüllen erneut 
aus den Wasserüberführungsmessungen an den Bromidlösungen 
zu berechnen. Die Werte, die man so dafür erhält, sind in der dritten 
Kolumne von Tabelle 12 verzeichnet. Dieselben stimmen mit den aus 
den Wasserüberführungen der Chloride berechneten recht befriedigend 
überein’). 

In entsprechender Weise läßt sich aus den Wasserüberführungs- 
messungen an den Erdalkalijodiden auch für die Wasserhülle 
des Jod-Ions ein Mittelwert berechnen, jedoch stimmen, hier die 
Einzelwerte nicht so gut untereinander überein wie bei den Bromiden. 
Hier reicht die Zahl der Einzelbestimmungen noch nicht aus, um 
die zufälligen Versuchsfehler genügend zu eliminieren. 

Die mittels des Mittelwerts 3,71 für die Wasserhülle des Jod- 
Ions aus den Wasserüberführungen der Erdalkalijodide berechneten 
Wasserhüllen der einzelnen Erdalkali-Ionen stehen jedoch, wenn man 
von der für das Barium-Ion aus diesen erhaltenen Zahl absieht, 


1) In der S. 63 zitierten Veröffentlichung sind für die Berechnung der Wasser- 
hüllen aus den Chloriden nicht nur die Werte von Remy, sondern die Mittel aus diesen 
und den von Washburn bzw. Buchböck erhaltenen benutzt worden. In diesem 
Falle ist die Übereinstimmung, insbesondere zwischen den beiden Werten für die Wasser- 
hülle des Natriumions nicht ganz so gut, aber auch noch durchaus befriedigend. 

Die Wasserüberführungswerte in der genannten Arbeit von Remy sind unter 
Verwendung der experimentellen Überführungszahlen (statt der wahren) zur Berech- 
nung der Volumkorrektion erhalten worden, stellen also die Werte in erster Näherung 
dar. Daher rühren die zum Teil vorhandenen kleinen Abweichungen zwischen den dort 
und den in Tab. 7 aufgeführten Zahlen. 
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befriedigend mit den aus den Wasserüberführungen der Chloride und 
Bromide erhaltenen Wasserhüllen in Einklang. 


Aus den vorerwähnten Wasserüberführungsmessungen, die an 
alkylierten Ammoniumchloriden (Methyl-, Äthyl-, Propyl-, 
Dimethyl- usw. -Ammoniumchlorid) ausgeführt worden sind, ergibt 
sich unter Benutzung der für das Chlorion abgeleiteten Wasserhülle 3, 
daß die darin enthaltenen verhältnismäßig kleinvolumigen aliphatisch 
substituierten Ammoniumradikale nicht völlig frei von jeder Wasser- 
hülle sind. Sie sind zwar im Durchschnitt weniger wasserumhüllt als 
die Alkalimetallionen; ihre Wasserhüllen sind aber im Vergleich zu 
denen jener nicht verschwindend gering, sie sind bei den meisten 
sogar nach den bisher vorliegenden Ergebnissen größer als beim 
Chlor-Ion. Bei den einfacheren organischen Ionen darf man also die 
Wasserumhüllung nicht vernachlässigen. 

Die zur Berechnung der Wasserhüllen sowohl wie der bei den 
Wasserüberführungsbestimmungen an den abgelesenen Flüssigkeits- 
verschiebungen anzubringenden Volumkorrektionen benötigten Über- 
führungszahlen sind bei den untersuchten organischen Chloriden 
für die 1-normalen Lösungen noch nicht bekannt. Die Berechnung 
mußte daher zunächst mit den für die 0,031-normalen Lösungen 
aus den Beweglichkeiten erhaltenen Überführungszahlen durchgeführt 
werden. Die Werte für die Wasserhüllen der Methyl-, Dimethyl- usw. 
-Ionen, die hiernach nur als vorläufige gelten können, sind die fol- 
genden: | 


Tabelle 14 
Wasserhüllen organisch substituierter Ammoniumionen 


lone A eg a [CH,-NH,]' [(CH,.NH,] [(CH,)NH] IGRANT 
Wasserhülle . . A 3,9 EN ; 

Ion e e e è a o [C,H, zZ NB;]’ [n—C,H, j NHs): 
Wasserhülle . . 4,3 5,5 


Die in Tabelle 12 zusammengestellten Werte für die Wasser- 
hüllen anorganischer Ionen sind zwar insofern auch als vorläufige 
Werte anzusprechen, als sie sich auf die mit der gleichen Unsicherheit 
hinsichtlich der Überführungszahlen behaftete Berechnung der Wasser- 
hülle des Chlorions aus den Wasserbestimmungen des Anilinium- 
und Toluidiniumchlorids stützen. Hier jedoch kommt dieser Un- 
sicherheit, wie schon gesagt wurde, keine so große Bedeutung zu, 
weil hier dasjenige Glied der Gleichung, das von dieser Unsicherheit 
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am meisten betroffen werden würde, verschwindet bzw. wegen seiner 
Kleinheit vernachlässigt wird. 


In der Tabelle 12 ordnen sich die Ionen hinsichtlich der Größen 
ihrer Wasserhüllen völlig in den auf Grund anderer Tatsachen (elek- 
trolytische Beweglichkeit der Ionen, Wassergehalt der Salze) zu er- 
wartenden Reihenfolgen. Die Wasserumhüllung steigt in der Reihe 
der Alkalimetalle vom Kaliumion (bzw. vom Cäsiumion, wenn man 
die Wasserüberführungsbestimmung Washburns am Cäsiumchlorid, 
die für jenes die Wasserhülle 3,8 liefert, mit hinzunimmt) bis zum 
Lithiumion und bei den Erdalkalimetallen vom Bariumion bis zum 
Magnesiumion. 


Bemerkenswert ist das aus den Wäasserüberführungsbestimmungen 
folgende Resultat, daß das Wasserstoffion in I-normalen Lösungen 
nur miteinem Molekül Wasser verbunden ist. Die auftheoretischer 
Basis abgeleiteten Anschauungen über die mit einem Wasserstoffion 
verbundene Wassermenge gehen nämlich weit auseinander. Manche 
Forscher nehmen an, daß das Wasserstoffion nur sehr wenig Wasser 
bindet!); andere haben auf die Anlagerung von einer ziemlich beträcht- 
lichen Anzahl von Wassermolekülen geschlossen. Die Messungen der 
elektrolytischen Wasserüberführung bringen für mäßig verdünnte 
Lösungen auf experimentellem Wege den Entscheid zugunsten der 
ersteren Auffassung. Jedenfalls folgt das aus den Messungen der 
elektrolytischen Wasserüberführung mit Sicherheit, daß bei der 
elektrolytischen Wanderung das Wasserstoffion in 1-normalen 
Lösungen nicht wesentlich mehr als 1 Molekül Wasser mit sich nimmt. 


Die für die Wasserhüllen gefundenen Zahlen sind mit der An- 
nahme, daß eine Bindung von Wassermolekülen in stöchio- 
metrischen Verhältnissen durch die Ionen erfolgt, daß also 
echte Hydrate gebildet werden, zum mindesten sehr gut ver- 
träglich. Es läßt sich im Einklang mit den Versuchsresultaten die 
Anschauung vertreten, daß, wenn trotz Vorhandenseins echter 
Hydratation obendrein noch eine Mitführung des Wassers infolge 
Polarisation des Wassers in der Umgebung der hydratisierten Ionen 
erfolgt, diese im Vergleich zu dem durch echte Hydratation bedingten 
Effekt von nur geringer Bedeutung ist. 

Es muß überhaupt betont werden, daß aus der Erkenntnis, 
daß eine Mitführung von Wasser auch stattfinden würde, wenn die 


!) Zum Beispiel hat Baborovsky, Chem. Listy 17, 170 (1923), durch Vergleich 
der Beweglichkeit des Wasserstoffions in wässeriger Lösung mit der des Wasserstoffs 
im Gaszustande die mit jenem verbundene Wassermenge zu 1 Mol. berechnet. 
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- Ionen nicht in chemischem Sinne hydratisiert wären, nicht gefolgert 


y 


re 


werden kann, daß die Ionen gar nicht echt hydratisiert sind. Denn 
für eine echte Hydratation (Bindung von Wasser in stöchiometrischen 
Verhältnissen) sprechen zahlreiche chemische Tatsachen. In 
bestimmten Fällen (Ionen von Aquosalzen) steht dieselbe sogar 
unbezweifelbar fest. Die Frage dreht sich darum, ob die stöchio- 
metrische Bindung von Wassermolekülen in wässeriger Lösung eine 
allgemeine oder eine Ausnahmeerscheinung ist. Rein theore- 
tisch läßt sich das nicht entscheiden. Je nach dem Standpunkte, 
von dem aus man eine Verallgemeinerung vornimmt, gelangt man zu 
dem einen oder zu dem entgegengesetzten Resultat. Man kann ent- 
weder sagen: Die Annahme einer Polarisation der die Ionen um- 
gebenden Wassermoleküle reicht aus, um die Mitführung des Wassers 
durch die bewegten Ionen und damit zusammenhängende Erschei- 
nungen zu erklären; also ist die Annahme der Bildung definierter 
Hydrate überflüssig. Oder man kann so folgern: Daß Atome und 
Moleküle zu Komplexen definierter Zusammensetzung zusammen- 
treten, ist eine so allgemein verbreitete Erscheinung, daß nicht ein- 
zusehen ist, weshalb nicht auch in wässerigen Lösungen sich derartige 
Komplexe in solchen Fällen bilden sollen, in denen sie wegen zu ge- 
ringer Stabilität nach chemischen Methoden nicht nachweisbar sind. 
Entscheidend muß für die Stellungnahme zu den beiden Betrachtungs- 
weisen die Deutbarkeit von quantitativen Versuchsergebnissen 
sein. Die Wasserüberführungsbestimmungen stellen nunmehr solche 
zur Verfügung. E | 

Mit den Anschauungen der Hydrattheorie im alten Sinne 
(der „chemischen‘‘ Hydrattheorie) sind die Ergebnisse der Wasser- 
überführungsmessungen, so viel sich bis jetzt übersehen läßt, aus- 
gezeichnet verträglich. DieZahlen, die sich für die Wasserhüllen ergeben 
haben (vgl. Tab. 12), lassen sich nicht nur ganz ungezwungen als 
Hydratationszahlen auffassen, sondern sie liegen sogar den- 
jenigen nahe, die man für Komplexe im Sinne Werners erwarten 
könnte. Daß in 1-normalen Lösungen mit dem Lithiumion 12, mit 
dem Natriumion 8, mit dem Kalium- und -Ammoniumion und ebenso 
mit dem Bariumion je 4, mit dem Magnesiumion 14 oder 12, mit dem 
Caleiumion 12 oder 10, mit dem Strontiumion 8 Moleküle Wasser 
verbunden sind, würde durchaus im Bereich dessen liegen, was sich 
vom Standpunkt des Chemikers für die Wassermolekülzahlen der- 
artiger Komplexe erwarten ließe. Die Zahlen liegen innerhalb der 
Versuchsfehler derart, daß man für alle Ionen räumlich einfache 
Gebilde im Sinne der Wernerschen Koordinationslehre erhält. Als 


T2 [14 


einfachstes unter diesen Gebilden wäre das mit nur 1 Wassermolekü 
verbundene Wasserstoffion anzusehen, auf dessen Existenz a 
Hydroxoniumion!) auch schon aus chemischen Tatsachen geschlossg 
worden ist. | 
Wichtig wird der Vergleich der sich aus den Wasserüberführungs- 
messungen ergebenden Wasserhüllen mit den aus osmotisches 
Daten und aus der Messung von Aktivitätsbeeinflussungef 
erschlossenen Hydratationsgraden sein. Leider bieten die letztge- 
nannten und andere Methoden zur Ermittelung der Ionenhydratatio 
vorläufig noch recht wenig numerisch einigermäßen zuverii Re 
Werte dar. Es wird jedoch von großem Interesse sein, zu prüfen, 
ob die auf Grund der Wasserüberführungsbestimmungen nunmehr 
vorliegenden Werte für die von den Jonen gebundenen Wassermengen 
geeignet sind, die auf den genannten und anderen Gebieten gewonnenen 
Ergebnisse zu deuten. Wenn es sich bei diesen wie bei jenen um echte 
Hydratation ohne wesentliche Überlagerung anderer Erscheinungen 
handelt, müßte dies der Fall sein. Natürlich wird ebenso auch die 
Frage, ob sich die beobachteten Effekte durch Mitführung von Wasser . 
im Sinne der elektrodynamischen Theorie deuten lassen, rech- ` 
nerisch geprüft werden müssen. | | 


1) A. Hantzsch, Zeitschr. Elektrochem. 29, 221 (1923). Hantzsch zieht die 
Möglichkeit in Betracht, daß das Hydroxoniumion in verdünnten wässerigen Lösungen 
sekundär noch mit weiteren Wassermolekülen zusammentritt. Die Ergebnisse der 
Wasserüberführungsbestimmungen in verdünnteren Lösungen deuten nach der gleichen 
Richtung. 
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Die 


„Fortschritte der Chemie, 
Physik und physikalischen Chemie‘ 


enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- 


eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es ` 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, Be x 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originala oet ` d 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet — 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten, ei 

Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte der Chemie, Be 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft sind, 
insbesondere soll durch sie dem gerade gegenwärtig besonders 
hervortretenden Bedürfnis nach einer engeren Fühlungnahme 
zwischen chemischer und physikalischer Forschung entsprochen 
werden. Die Veröffentlichungen werden daher einen solchen 
Charakter tragen, daß sie nicht nur für die Vertreter des engeren 
Faches von Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 
regungen bieten. A 

Jedes Heft der „Fortschritte“ enthält nur eine Abhandlung 
und ist auch einzeln käuflich. Die Hefte erscheinen in zwang- 7 
loser Folge und werden zu je etwa 50 Bogen enthaltenden Bänden 
zusammengefaßt. Je nach seinen Bedürfnissen kann der Leser 
entweder sämtliche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhand- ` 
lungen vorwiegend chemischen Inhaltes (Serie A), oder solche mehr 
physikalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch-chemischen 
Abhandlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie Au.B ` É 
verteilt; einzelne von ihnen, die von allgemeinerer Bedeutung 
sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu Serie B. 
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Einleitung 


In der vorliegenden Schrift wird der Versuch gemacht, die Be- 
ziehungen zwischen dem Chemismus der Elemente und dem Bau 
ihrer Atome in einheitlicher Weise darzustellen. Wir beginnen daher 
mit den Grundlagen der Quantentheorie des Atombaus (A) und geben 
dann die theoretischen Anschauungen wieder, die aus der Analyse 
der Linienspektren gewonnen wurden, und die gestatten, die Anord- 
nung der Elektronen in den einzelnen Atomen festzulegen (B). Diese 
Darlegungen enden mit dem Schema der ausgezeichneten Zustände 
der Atome, so wie wir es kürzlich aufgestellt haben. Aus ihm leiten wir 
das chemische Verhalten der Elemente ab. Entsprechend dem zur 
Verfügung stehenden Raum .haben wir uns ziemlich eng an das 
vorgegebene Thema gehalten und die Fragen der Molekülbildung nur 
so weit behandelt, wie es uns zum Verständnis des Folgenden nötig 
schien (C). Das fiel uns um so leichter, als eine Darstellung dieser 
Probleme von berufener Seite für diese Sammlung bereits angekündigt 
ist. Dann gehen wir dazu über, den Chemismus der Atome, soweit 
er aus Verbindungen erster Ordnung bekannt ist, als eine Folge 
der ausgezeichneten Elektronenkonfigurationen darzustellen (D). 
Die Brauchbarkeit des zugrunde gelegten Schemas wird sowohl aus 
dem physikalischen, wie vornehmlich auch aus dem chemischen 
Teil beurteilt werden können. Inzwischen konnte nach Abschluß der 
Arbeiten, durch die diese Schrift ermöglicht wurde, durch eine 
Untersuchung über das Wesen der koordinativen Bindung. gezeigt 
werden, daß das Auftreten diamagnetischer Komplexsalze des Eisens, 
Kobalts und Nickels und ihrer Homologe die natürliche und selbst- 
verständliche Konsequenz dieses Schemas ist. Hierin sehen wir ein 
entscheidendes Argument, durch das die etwa noch bestehenden 
Zweifel erledigt werden. Eine Darstellung dieser grundsätzlich 
wichtigen Fragen ist am Ende der Schrift gegeben (E). 
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A. Das natürliche System der Elemente 


L Die Grundpostulate der Quantentheorie. Der Begriff des Terms 


Nach der von Bohr!) begründeten Quantentheorie des Atom- 
baues besitzt jedes Atom einen Kern, dessen positive Ladung Ze ist 
(Z = Oränungszahl des Elements im natürlichen System und e= 
elektrisches Elementargquantum). Der Kern ist von Z Elektronen 
umgeben. Kern und Elektronen zusammen bilden das dynamische 
System des betreffenden Atoms. Das Kennzeichen eines jeden Atoms 
ist also die Zahl Z, die nicht nur seine Stellung im natürlichen System, 
sondern auch die Anzahl der normaler Weise vorhandenen Elektronen 
angibt. Wird durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen diese 
Zahl geändert, so entstehen negative bzw. positive Ionen. Nach der 
Bohrschen Theorie bewegen sich die Elektronen in bestimmten, wohl 
definierten Bahnen um den Kern, und in der Tat hat diese Annahme 
zu einer befriedigenden Theorie des Atombaues geführt. Das Wesent- 
liche an der Bohrschen Theorie ist, daß jedem Atom eine diskonti- 
nuierliche Mannigfaltigkeit diskreter Zustände zugeordnet 
wird. Im allgemeinen befindet sich das Atom im Normalzustand und 
kann unter geeigneten Bedingungen in „angeregte‘‘, energiereichere Zu- 
stände übergehen, in denen es dann für eine gewisse Zeit (Lebensdauer) 
verbleibt, um danach wieder in den Normalzustand zurückzukehren. 
In diesen verschiedenen Zuständen und vornehmlich im Normal- 
zustand ist es also stabil und besitzt wohl definierte Eigenschaften. 
Insbesondere ist die Energie, die jedem Zustande zukommt, prinzipiell 
genau angebbar. Nur in diesen Zuständen ist es existenzfähig, und 
Zustände, deren Energiewert etwa zwischen denen zweier benach- 
barter stabiler Zustände liegt, existieren nicht. Die Energiewerte der 
stabilen Zustände sind auch direkt durch die von Franck und 


1) Die ersten Arbeiten von N. Bohr, vgl.: Phil. Mag. 26, 1, 476, 857 (1913): 
Nature 92, 231, 553 (1913/14); Phil. Mag. 27, 506 (1914); 29, 332 (1915); 30, 394 (1915); 
Nature 95, 6 (1915). Im übrigen vergleiche A. Sommerfeld, Atombau und Spektral- 
linien, 4. Aufl. Braunschweig 1924; W. Pauli jr., Quantentheorie, Handbuch der Phys. 
XXIII, 1926. 
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Hertz!) entwickelte Methode des Elektronenstoßes meßbar. Nun 
läßt sich ganz allgemein jede diskrete Reihe von Zahlen — also hier die 
Energien der ausgezeichneten Zustände — als Funktion einer Reihe 
äquidistanter Zahlen, z. B. der ganzen oder der jeweils dazwischen lie- 
genden halben Zahlen, darstellen. Diese bezeichnen wir als Quanten- 
zahlen. Wir können daher, wenn wir uns zunächst auf das Wasser- 
stoffatom beschränken. das aus einem einfach geladenen Kern und 
einem Elektron besteht, die Energie W eines bestimmten Zustandes 
als Funktion einer Quantenzahl n betrachten und 
W = W(n) 

setzen. 

Von einem stabilen Zustand kann das Atom entweder durch 
Aufnahme von Energie in einen energiereicheren „höheren‘‘ oder durch 
Energieabgabe in einen energieärmeren ‚tieferen‘ Zustand über- 
sehen. Die Energie kann dabei auf mannigfache Weise dem System 
zugeführt oder von ihm abgegeben werden. Erfolgt die Abgabe 
der Energie in Form von Strahlung, so muß sich auf Grund des 
Prinzips der Erhaltung der Energie die vom Atom verlorene Energie 
in der ausgestrahlten Welle wiederfinden. Die Energie des ausge- 
sandten Lichtquants ist also der Energieunterschied zweier Zustände 
des aussendenden Atoms, die durch die Quantenzahlen n, und ns 
bestimmt sein mögen. Die dann folgende Beziehung 

hv = W(n,) — W (no) (1) 
in der h die Plancksche Konstante, » die Frequenz der ausgesandten 
Strahlung ist, heißt die Bohrsche Frequenzbedingung, weil aus 
ihr abzulesen ist, daß ein Atom nur Licht ausstrahlen kann, 
dessen Schwingungszahl » gleich der durch h dividierten Energie- 
differenz zweier möglicher Zustände des Atoms ist. Das Spektrum 
besteht also aus einer Reihe diskreter monochromatischer Linien, 
deren Schwingungszahl » gleich der Differenz zweier gleichartig ge- 
bauter Ausdrücke ist, die wir als Terme bezeichnen, und die nichis 
als durch h dividierte Atomenergien sind. Das Primäre für die Be- 
handlung der Atomspektren sind daher nicht die Spektrallinien, 
sondern die Terme. 

Da der Kern eine positive, das Elektron eine negative Ladung 
trägt, so bedeutet der Übergang z. B. von einer weiter im Inneren 
liegenden nach einer weiter außen liegenden Bahn eine Arbeits- 
leistung, die nur durch Energiezufuhr verursacht werden kann. 


1) Vgl. J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch Stöbe, 
Berlin 1926. 
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Die Entfernung des Elektrons aus der innersten Bahn, die die energie- 
ärmste ist und den Normalzustand repräsentiert, in eine unendlich 
weit entfernte ist identisch mit der Ionisation des Atoms und die 
dafür benötigte minimale Energie gleich der Ionisationsenergie des 
Systems. Während, wie gesagt, der Übergang von einer Bahn in die 
andere die Zufuhr wohl definierter Energiemengen beansprucht, 
kann die Ionisation von einem Minimalwert ab durch beliebig 
erößere Energiemengen erfolgen; denn das hierbei aus dem Atom- 
verband herausgelöste Elektron kann in Form seiner Translations- 
energie beliebige Energiewerte mit sich führen, die keiner Quanten- 
vorschrift unterliegen. | 


2. Das Bohrsche Wasserstoffmodell 


Wir haben den zur Charakterisierung des Atoms so wesentlichen 
Begriff des Terms eingeführt, indem wir vornehmlich von der experi- 
mentell bewiesenen Tatsache der diskreten Zustände des Atoms aus- 
gingen. Es bleibt noch übrig, auf das anschauliche Bild einzugehen, 
das die Bohrsche Quantentheorie des Atombaues von den Bahnen 
selbst entworfen hat. Zunächst wollen wir uns auf den einfachsten 


ultraviolette 
Serie (Lyman) 


œ á Serie (Brackett) 
ultrarote 
Serie (Peschen) 


Abb. 1. Kreisbahnen des H-Atoms!). 


Fall, die Kreisbahnen des H-Atoms, beschränken. Sie sind durch 
zwei Bedingungen bestimmt. Erstens muß in jeder Bahn für das 
umlaufende Elektron ein Gleichgewicht zwischen Zentrifugalkraft 
und Coulombscher Anziehungskraft herrschen. Hierdurch wird die 
Umlaufsgeschwindigkeit des Elektrons festgelegt, wenn der Radius 
der Bahn gegeben ist. Zweitens kann nach der Quantentheorie das 


1) Nach A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., Braunschweig 
1924. 
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Impulsmoment des rotierenden Elektrons nur ganzzahlige Vielfache 


der Größe SS annehmen. Hierdurch wird aus der unendlichen Mannig- 
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Abb. 2. Energieniveaus des H-Atoms?). 


faltigkeit von Bahnen eine gewisse diskrete Anzahl ausgesondert, 
die allein den stabilen Zuständen entspricht. Und zwar befindet 
sich das Atom im Normalzustand, wenn das Elektron in der innersten 


1) Nach A. Eucken, Grundriß der physikalischen Chemie, 2. Aufl., Braunschweig 
1924. 
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Bahn umläuft, und kann von hier aus die verschiedenen möglichen 
Zustände dadurch annehmen, daß das Elektron nacheinander in 
die weiter außen liegenden Bahnen übergeht. Wir veranschaulichen 
das durch die Abb. 1, in der wir in schemätischer Weise eine Anzahl 
der Kreisbahnen des H-Atoms eingezeichnet haben. Abb. 2 gibt 
das gleiche Schema in Form eines Energiediagramms wieder. In Abb.1 
kommt zum Ausdruck, daß die Radien der Kreise sich wie die Qua- 
drate der Quantenzahlen, also wie 1:4:9.... verhalten. In Abb. 2 
soll der Abstand zwischen den eingezeichneten Energieniveaus ihre 
relative Energiedifferenz anzeigen. So wird deutlich, daß die ver- 
schiedenen Energiewerte des Atoms im Zustand 1, 2,3... sich zu- 
einander wie 1:1/4: t/a . . . verhalten. 

Jeder Übergang aus einer weiter außen liegenden Bahn in eine 
weiter im Inneren befindliche gibt Anlaß zur Emission einer Spek- 
trallinie, wenn die Energiedifferenz als Strahlung abgegeben wird. 
Wenn das Elektron aus verschiedenen höheren Bahnen immer in 
die gleiche tiefere Bahn übergeht, entsteht eine Serie von Spektral- 
linien. Die Seriengrenze entsteht, wenn das Elektron aus dem Un- 
endlichen (im Diagramm durch das Niveau oo markiert) in die be- 
treffende Grundbahn der Serie springt. Da die Energieniveaus, wie 
auch Abb. 2 zeigt, infolge des immer geringer werdenden Energie- 
unterschieds sich immer mehr häufen, je näher wir dem Niveau oo 
kommen, so häufen sich auch die Spektrallinien in der Nähe der 
Seriengrenze. Im einzelnen kommt durch den Übergang aus höher 
angeregten Zuständen in die Normalbahn 1 die Serie des H-Spek- 
trums zustande, die von Lyman im Ultravioletten gefunden wurde, 
durch den Übergang in die Bahn 2 als Endzustand die Balmerserie 
im optischen Gebiet, die Bahnen 3 bzw. 4 repräsentieren die End- 
zustände für die im Ultraroten liegende Paschen- bzw. Brackett- 
Serie. 


3. Einführung mehrerer Quantenzahlen 


In dem Bohrschen Modell des Wasserstoffatoms haben wir ein 
mechanisches System kennen gelernt, das — physikalisch gesprochen 
— nur einen Freiheitsgrad besitzt, d. h. dessen Energie nur von einem 
einzigen Parameter abhängt. Diesen konnten wir so wählen, daß 
sich die verschiedenen durch die Quantenhypothese charakterisierten 
diskreten Zustände durch äquidistante Werte des Parameters, etwa 
die ganzen Zahlen oder — was an sich ebensogut möglich gewesen 
wäre — die dazwischen liegenden halben Zahlen darstellen ließen. 
Liegt dagegen ein System von mehr als einem Freiheitsgrad vor, so 
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enthält die Energie mehrere Parameter, und der einzelne Term wird 
in diesem Falle eine Funktion mehrerer Quantenzahlen. Es ist an 
dieser Stelle nicht der Raum, auf den Formalismus der Quantelung 
und auf den Unterschied zwischen sogenannten entarteten und nicht 
entarteten Systemen einzugehen; nur soviel sei gesagt, daß die zu 
quantelnden Größen im allgemeinen die mechanischen Impulsmomente 
oder Drehimpulse sind. Diese Drehimpulse sind es also, von denen 
die Termgröße abhängt, und die wir als ganz- oder halbzahlige Viel- 


h 
fache von SS darzustellen haben. Zur Vereinfachung der Bezeich- 
nungsweise hat man sich daran gewöhnt, sie von vornherein in der 
Einheit 5, 20 messen, so daß danach die Quantenzahl den Dreh- 


impuls selbst bedeutet. 


Abb. 3. Ellipsenbewegung mit Periheldrehung!). 


Schon für den Fall des Wasserstoffatoms gelten in Wirklichkeit 
die einfachen Überlegungen, die wir oben angestellt haben, nicht 
mehr. Berücksichtigen wir z.B. irgendeine Störung des Zentral- 
kraftfeldes oder die relativistische Massenveränderlichkeit des um- 
laufenden Elektrons, so tritt an die Stelle der Kreisbahn eine selbst 
noch um ihren Brennpunkt rotierende Ellipse. Für den Umlauf des 
Elektrons auf der Ellipse ist nach wie vor die Quantenzahl n maß- 
gebend, die daher den Namen Hauptquantenzahl erhalten hat, während 
nun noch eine zweite Quantenzahl k eine Rolle spielt, die die Perihel- 
drehung der Ellipse regelt. Zugleich bestimmt sie die Exzentrizität 
der Bahn, weil das Verhältnis der kleinen zur großen Halbachse 

b k 


a (2) 


1) Nach A. Eucken, L. c. 
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ist. Daraus geht hervor, daß die Bahn im Falle k = n eine Kreis- 


bahn ist; für k = n — 1, n— 2... . werden die Bahnen immer 
exzentrischer. Ferner sieht man aus (2), daß stets 
ksn | | (3) 


sein muß. Eine qualitative Darstellung von der Form einer durch 
zwei Quantenzahlen n und k charakterisierten Bahn, die man sym- 
bolisch nach Bohr als n,-Bahn bezeichnet, gibt unter Vernachlässi- 
gung der Perihelrotation Abb. 4. 

n bestimmt also lediglich die Größe der Bahn, k ihre Form. 
Für die Behandlung des Spektrums eines Atoms wird daher k eine 


Abb. 4. ny-Bahnen des Wasserstoffatoms!). 


ungleich größere Bedeutung besitzen. Zur Terminologie sei noch 
bemerkt, daß man Bahnen mit k = 1 als s-Bahnen, mit k = 2 als 
»o-Bahnen, mit k=3 als d-Bahnen, mit k=4 als f-Bahnen usw. zu 
bezeichnen pflegt. Will man auch noch den Wert von n angeben, so 
kann man ihn vor das Symbol setzen, so daß z. B. 3p-Bahn dasselbe 
wie 35,-Bahn bedeutet. In den Spektren der Alkalien, über die wir 
unten noch genauer reden, entsteht durch Übergänge des Leucht- 
elektrons von den Bahnen 


np nach 1s, n=2,3, 4... 


eine Linienserie, die man als Hauptserie bezeichnet, durch Über- 
gänge von 


1) Nach W. Pauli, Quantentheorie, in Handbuch der Physik XXIII, 1926. 
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nd nach 2p, n=3,4,5... die I. Nebenserie, 
ns nach 2p, n=2,3,4... die II. Nebenserie, 
nf nach 3d, n=4,5,6... dieBergmannserie. 


Von der älteren Bezeichnungsweise Prinzipalserie, diffuse und scharfe 
Nebenserie stammen die Abkürzungen p, d, s. 


4. Bohrs Aufbausatz. Stoners Aufbausatz 


Durch die Bohrsche Deutung des periodischen Systems wird 
jedem Elektron eine zunächst durch zwei Quantenzahlen n und k 
bestimmte n,-Bahn zugeordnet. Daher werden sämtliche Elektronen 
mit gleichem n in einer n-quantigen Hauptgruppe oder ‚Schale‘ 
zusammengefaßt. Innerhalb der Schale kommen für die Quanten- 
zahl k gerade n Werte, nämlich die Zahlen 1,2,3....n vor, so dab 
sie danach in n Untergruppen aufzuteilen ist, die sich durch den 
Wert von k unterscheiden. Betrachten wir zunächst die Reihe der- 
jenigen Atome, bei denen von Element zu Element die Außenschale 
immer weiter aufgebaut wird, so ist es eine experimentell gesicherte 
Tatsache, daß das Spektrum des ionisierten Atoms, bei dem also 
ein Elektron der Außenschale entfernt wurde, das sogenannte Funken- 
spektrum, im wesentlichen genau so aussieht, wie das Bogen- 
spektrum des im natürlichen System "voranstehenden ungela- 
denen Atoms. Daher kann man den Übergang von einem Atom 
zum folgenden derart vollziehen, daß man immer ein weiteres Elektron 
in einer geeigneten n,-Bahn anlagert, ohne die Konfiguration 
der bereits vorhandenen zu ändern. Diesen von Bohr an- 
gegebenen Aufbausatz bezeichnet man auch wohl als das Prinzip 
der Permanenz der Quantenzahlen. 

Wichtig ist ferner die Maximalzahl der Elektronen in einer 
n-quantigen Gruppe. Im natürlichen System der Elemente, das in 
der von Julius Thomsen!) stammenden Form, die man nach Bohr 
heute meistens benutzt, in Abb. 5 wiedergegeben ist, beginnt jede 
Kolonne (Periode) mit einem Alkalimetall und endet mit einem 
Edelgas. Ähnlich gebaute und daher in ihren Eigenschaften ver- 
wandte Atome sind durch Striche verbunden, die Zahl Z vor jedem 
Symbol ist die Ordnungszahl im System, die zugleich die Anzahl der 
Elektronen im ungeladenen Zustand angibt. 

Die Deutung der Periodenlängen, die der Reihe nach gleich 
2, 8, 8, 18, 18, 32... . sind, hat lange Zeit großes Kopfzerbrechen 


1) Julius Thomson, ZS. f. anorg. Chemie 9, 190, 1895. 
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verursacht; man sieht wohl unmittelbar ein, daß dadurch die Zahlen 
2, 8, 18, 32 als die maximalen Besetzungszahlen einer n-quantigen 
Gruppe vorgegeben sind. Schon Rydberg war es aufgefallen, daß 
diese Zahlen die Form 21°, 2:22, 2-32, 2:4?,... 2n? besitzen. Das 
schien darauf hinzudeuten, daß in jeder der n Untergruppen gerade 
2n Elektronen unterzubringen waren. Tatsächlich bewegte sich auch 
Bohrs erster Versuch in dieser Richtung. In dem zuerst von ihm 
aufgestellten System, das — von der Verteilung der Elektronen auf 
die Untergruppen abgesehen — in seinen wesentlichen Grundzügen 


IET 54 E 
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Abb. 5. Periodisches System der Elemente. 


noch heute unseren atomphysikalischen Vorstellungen zugrunde 
liegt, verteilte er die Elektronen so, daß sich in jeder der n Unter- 
gruppen der n-quantigen Schale gerade 2n Elektronen befanden. 
Dadurch kamen in die erste Gruppe 2, in jede der beiden Untergruppen 
der zweiten Gruppe 4, in die drei Untergruppen der dritten Gruppe 
je 6 Elektronen usw. Diese Verteilung führte jedoch insofern zu 
Mißhelligkeiten, als gewisse innere Untergruppen zunächst mit einer 
bestimmten Elektronenzahl als ‚abgeschlossen‘ gelten, dann aber 
bei der Anlagerung weiterer Elektronen in einer äußeren Schale 
wieder ‚‚geöffnet‘‘ werden mußten, damit noch Elektronen eingebaut 
werden konnten. 
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Stoner?) versuchte das abzuändern und ging bei seiner neuen 

Verteilung von dem Prinzip aus, daß keine einmal abge- 
 schlossene Elektronengruppe oder -untergruppe im weiteren 
Verlaufe wieder geöffnet werden dürfte. Dieser Satz gestattet 
tatsächlich die wirkliche Verteilung der Elektronen auf die Unter- 
gruppen unmittelbar auszurechnen. 

Vergleichen wir zwei unmittelbar aufeinander folgende Schalen, 
etwa die mit der Hauptquantenzahl n und die vorhergehende mit 
n — 1, miteinander, so hat die äußere von beiden gerade eine Unter- 
gruppe mehr als die andere, nämlich die mit k=n. Die äußere Schale 
enthält 2n?, die innere 2(n— 1)? Elektronen. Da die weiter innen- 
liegenden Untergruppen mit k=1,2,3....n-—1 als abgeschlossen 
gelten und nicht mehr geöffnet werden sollen, muß sich der gesamte 
Überschuß an Elektronen in dieser einen äußersten Untergruppe be- 
finden. Die Untergruppe mit k=n enthält also 2[n?— (n— 1)?2] = 
2(2n — 1) Elektronen. Jede Untergruppe k ist aber einmal, und zwar 
in der Hauptgruppe, deren n gleich diesem k ist, die äußerste, so daß 
man ganz allgemein die Anzahl der Elektronen in einer durch die 
Quantenzahl k gekennzeichneten Untergruppe unabhängig von n 
gleich | | 

Ä 2(2k—1) (4) 
setzen kann. In der Tat stimmt auch die Bilanz für die ganze Schale; 
es ist 

k=n 
2 NY (2k — 1) = 2n2. 
k=L1 

Dieselbe Verteilung wurde gleichzeitig mit Stoner und unab- 

hängig von ihm auch von D. Main-Smith?) angegeben. 


5. Das natürliche System der Elemente 


Auf Grund des Ergebnisses, das wir am Ende der vorigen Nummer 
erhalten hatten, haben wir es jetzt außerordentlich leicht, den Aufbau 
der Elektronengruppen bei den einzelnen Atomen anzugeben. 

Mit Wasserstoff, bei dem das eine Elektron in einer 1,-Bahn 
umläuft, und dem Edelgas Helium, das zwei 1,-Elektronen besitzt, 
ist die erste Periode erledigt und die erste Schale abgeschlossen. 
Daß das zweite Elektron wirklich in einer 1,-Bahn gebunden wird, 


1) E.C. Stoner, Phil. Mag. 48, 719, 1924. 
2) Vgl. D. Main-Smith, Chemistry and Atomic Structure, London 1924. 
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zeigen Beobachtungen von Lyman’), durch die als Grundterm des 
He-Spektrums ein 1s-Term festgestellt wurde. 


Diese „He-Konfiguration‘‘ ist jetzt der Rumpf, an den in der 
zweiten Periode von Element zu Element je ein weiteres Elektron 
angelagert wird. Das dritte Elektron wird bei Li in einer 2,-Bahn 
gebunden, desgleichen das vierte bei Be. Bei den folgenden Elementen 
wird die 2,-UG?) aufgefüllt, die nach Gl. (4) gerade sechs Elektronen 
aufnehmen kann und daher bei dem Edelgas Neon (10) abgeschlossen 
ist. Daß das fünfte Elektron nicht mehr in einer 2,-, sondern in einer 
2,-Bahn gebunden wird, geht aus Messungen von Fowler?) im 
Funkenspektrum des Kohlenstoffs hervor. 

Die dritte Periode wird genau wie die zweite aufgebaut; die 
Anlagerung der beiden ersten Elektronen [Na (11) und Mg (12)] 
an den Edelgasrumpf — hier ist es die Ne-Konfiguration — erfolgt 
in 3,-Bahnen, die der übrigen sechs von Al(13) ab in 3 Bahnen. 
Mit dem Abschluß der 35-Konfiguration bei Argon (18) ist wieder 
ein Edelgas entstanden. 

In der nun folgenden vierten Periode, der ersten sogenannten 
großen, werden die Verhältnisse komplizierter. K (19) ist ein typisches 
Alkalimetall, sein Valenzelektron muß also in einer Bahn mit k = 1 ge- 
bunden werden und daher als 4,-Elektron um den Argonrumpf kreisen. 
Andererseits ist nun aber die 33-Gruppe leer geblieben, und wir werden 
erwarten, daß sich bei den folgenden Elementen eine Tendenz zur 
Besetzung dieser Gruppe geltend machen wird. Ob nämlich die 3,- 
UG oder die 4,-UG zuerst aufgefüllt wird, ist einzig und allein eine 
Energiefrage; in diejenige Gruppe werden die neu hinzukommenden 
Elektronen eingelagert, der die größere Bindungsfestigkeit zukommt. 
Diese kann aber für die beiden Untergruppen unmöglich sehr ver- 
schieden sein; deshalb wird bereits eine geringfügige Änderung des 
Kernfeldes, d.h. eine geringe Zunahme der Kernladung, genügen, 
um sie umspringen zu lassen. Dieser Fall tritt bereits bei dem dritten 
Element der Reihe, bei Sc (21), ein, dessen letztes Elektron nicht in 
einer 4,-Bahn, sondern in einer 3,-Bahn gebunden wird. Von hier 
aus bis zu Ni (28) werden nacheinander acht Elektronen der Zwischen- 
schale eingelagert, ohne daß sich — mit einer unten zu besprechenden 
Ausnahme — die Konfiguration der Außenschale ändert. Daher erklärt 


1) Th. Lyman, Astrophys. Journ. 60, 1, 1924; Phil. Mag. 41, 814, 1924. Vgl. 
auch J. Franck und F. Reiche, ZS. f. Phys. 1, 154, 1920. 

2) Im folgenden bedeutet UG Untergruppe, TUG Teiluntergruppe. 

3) A. Fowler, Proceed. of the Royal Soc. London [A] 105, 299, 1924. 
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sich das chemische Verhalten dieser Elemente, für das in erster Linie 
die Außenelektronen verantwortlich zu machen sind. Bei Ni ist die 


33-UG, die nach (4) gerade 2(2-3— 1) = 10 Elektronen aufzunehmen 


Tabelle 12). | 
SE 1331444 415585164662 


1H In 

2 He | 2 
3 Li 2] 1 | 
4 Be | 2| 2 | 
sB|2]|21ı | 
De 2|22 | 
ı10oNe I 2 | 2 6 | 
31: Na | 2] 2 6 1 

12 Mg] 2 | 2 6 2 

(OAI 12/2 6 2 1 

14 Si 212 6 2 2 | 
48 A 21/2 6 2 6 | 
19 K 2|2 6 2 6 1 

20CaI2|2 6 2.6 2 

21 Sc 12/2 o 2 6 ı| 2 

2 Ti l212 6/26 zl 3 | 
28 Ni I 2| 26 26 8| 2 

29Cu I2| 2 6 26 10| 1 

30 Zn I 2| 26 2 6 10| 2 

31Gal2|26 26 190| 2 i 

32Ge | 2| 2 6 26 10| 2 2 

3Kr Ii2| 2 6 26 ol 2 6 
[] 

37 RbI 2| 2 6 2 6 10 2 6 | 

3S I 2| 2 6 2 6 10 2 6 2 

3 ¥ I2|26 2 6 10] 2 6 ı 2 

42 |212 6 2 6 10] 26 a 2 

47AgI 2| 2 6 26 10| 26 410 t 

4Cd I 2| 2 6| 2 6 10 2 6 10 2 

41n I 2| 2 6 2 6 10| 26 10 21 

soSn I2| 2 6 26 10| 26 10 2 2 

4X |212 6 2 6 10| 26 10 2 6 

$5 Cs | 2| 2 6 2 6 10| 2 6 10 2 6 1 

Se B I2| 2 6 26 10| 2 6 10 2 6 2 

57 Le | 2 | 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 t 2 

Së Ce | 2| 2 6 2 6 10| 26 10 1! 26 : 2 | 
Pr I2|2 6 2 6 10| 2 6 10 2| 26 ı 2 | 
wë emm ` Teen um | u ` emm ` emm wem = ` emm ` wm wm œ% ` wem 3 mm | ` | 
2 HI |22 6 2 6 10| 2 6 10 14| 2 6 2 2 | 
zo Au | 2| 2 6 2 6 10| 26 10 14| 26 10 1 | 
soHgl2|2 6| 26 10| 2 6 10 14| 2 6 10 2 | 
8 T: |22 6 2 6 10| 2 6 10 14| 2 6 10 2i | 
Sa PpIi2| 2 6| 26 10| 26 10 14| 26 10 2 2 | 
Se Em} 212 6 2 6 ı0| 2 6 10 14| 2 6 10 2 6 
87 -12| 26 2 6 10] 26 410 14| 2 6 10 2 6 1 
8Ral2| 26 26 10] 26 10 Wl 26 10 2 6 2 
1448 -12/2 6 2 6 10| 2 6 10 14| 2 6 10 14| 2 6 102 6 


fähig ist, noch nicht aufgefüllt; deshalb wird das nächste — neunte — 
Elektron bei Cu (29) gleichfalls in einer 3,-Bahn gebunden. Wir 


1) Nach W. Pauli, Handb. d. Phys. Le 
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werden weiter unten noch genauer sehen, daß das ganze Verhalten 
der Atome darauf hinzielt, abgeschlossene Untergruppen bzw. Edel- 
gaskonfigurationen zu bilden. Das äußert sich bei Cu darin, daß hier, 
wo zum Abschluß der 3,-UG nur noch ein Elektron fehlt, dieser Platz 
dadurch ausgefüllt wird, daß eines aus der Außenschale herein- 
gezogen wird. Man kann das, vom spektroskopischen Verhalten ab- 
gesehen, mit dem wir uns unten noch zu beschäftigen haben, schon 
daraus schließen, daß das Cuproion diamagnetisch, also impulslos, 
ist. So ist bei Cu die 3-quantige Schale vollständig abgeschlossen, 
und um sie herum kreist ein Elektron auf einer 4,-Bahn. Cu ist des- 
halb alkaliähnlich. Ein echtes Alkalimetall ist es desbalb nicht, 
weil der Atomrest kein Edelgasrumpf ist. Das äußert sich vor allem 
in der chemischen Wertigkeit, über die noch zu sprechen sein wird. 
Von hier an bis zu dem Edelgas Kr (36) erfolgt der Ausbau der Unter- 
gruppen 4, und 4, genau wie der der Untergruppen mit k=1 und 
k=2 in allen vorhergehenden Perioden. 

Fast ebenso wie der Aufbau der vierten Periode verläuft der 
der zweiten großen, der fünften. Bei Rb (37) und Sr (38) werden 
die angelagerten Elektronen zunächst in 5,-Bahnen gebunden; dann 
beginnt von Y (39) ab wieder der Ausbau der einstweilen leer ge- 
bliebenen A UG. Auf Grund des spektroskopischen Befundes (vgl. 
Abschnitt 13) hat man jedoch Veranlassung zu der Annahme, daß 
bei Nb (41) nicht mehr drei 44- und zwei 5,-Elektronen vorhanden 
sind, sondern daß infolge des gegenüber der 3;-U G veränderten 
Kernfeldes die Bindungsfestigkeit bereits hier umspringt, und daß 


sich vier Elektronen in der 4;,-U G und nur eins in der Außenschale 


befinden. : Dieser Zustand mit nur einem Elektron in der 5,-UG 
bleibt erhalten bis zu Rh (45) mit acht A und einem 5,-Elektron. 
Bei Pd (46) wird zugleich mit dem neunten 4,-Elektron auch das eine 
aus der Außenschale auf die zehnte 4,-Bahn gebracht. Wir haben 
hier wieder einen abgeschlossenen impulslosen Rumpf ohne Außen- 
elektronen. Ein Edelgas ist Pd deshalb nicht, wenn es sich auch 
spektroskopisch ähnlich verhält, weil einige der 4;-Elektronen ver- 
hältnismäßig leicht herausgelöst werden können. Das Umspringen 
der Bindungsfestigkeit zwischen der 4,-und der 5,-UG ist ein Beweis 
dafür, daß der Energieunterschied beider Gruppen nur gering ist 
und deshalb durch äußere Einwirkungen unschwer überbrückt werden 
kann. Von Ag(47) bis X (54) werden die Untergruppen 5, und 5, 
in der üblichen Weise aufgefüllt. 

Die Anlagerung des 55. Elektrons an den Xenonrumpf bei Cs 
erfolgt wie bei allen Alkalien in einer s-Bahn, desgleichen die des 56. 

Oé 
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bei Ba. Nun springt wieder die Bindungsfestigkeit um, und bei La (57) 
beginnt der Ausbau einer Zwischenschale, der 5;-UG. Es ist aber 
noch eine weitere Innenschale, die 4,-UG, unbesetzt, und deren 
Bindungsfestigkeit wird bei den folgenden Elementen von Ce (58) 
ab noch fester als die der 5;-UG. Sie kann 2(2-4— 1) = 14 Elektronen 
aufnehmen und ist daher bei Cp (71) abgeschlossen. Über die Art, 
wie der Ausbau dieser Gruppe im einzelnen vor sich geht, können wir 
an dieser Stelle noch nichts sagen; wir werden unsin Abschnitt 13 noch 
damit zu beschäftigen haben. Die Elemente dieser Reihe sind sich 
ganz außerordentlich ähnlich, weil die Veränderungen ziemlich weit 
im Innern stattfinden. Man bezeichnet sie als die Familie der 
seltenen Erden. Von Hf(72) ab bis Pt (78) wird die 5;-UG ver- 
vollständigt; ob der Aufbau wie der der 3,-UG (Scandiumreihe) 
mit zwei Außenelektronen oder wie der der 4,-UG (Yttriumreihe) 
mit nur einem Außenelektron vor sich geht, läßt sich zur Zeit nicht 
angeben, weil die Spektren dieser Reihe noch nicht genügend bekannt 
sind. W hat vermutlich zwei Außenelektronen, doch hat man Gründe 
anzunehmen, daß sich die Elemente darin nicht ganz einheitlich 
verhalten. Der Aufbau der Außenschale von Au (79) bis Em (86) 
ist wieder der übliche. 

Über die siebente Periode kann fast nichts ausgesagt werden; 
die beiden ersten Elektronen werden in 7,-Bahnen, die folgenden 
wahrscheinlich in 6,-Bahnen gebunden. Bei U (92) bricht das System 
der Elemente ab, weil Kerne mit höherer Ladung nicht mehr stabil 
sind. Auch die schwersten noch vorhandenen Atome sind nicht 
so stabil wie die leichteren; das macht sich durch den spontanen 
Zerfall der Atomkerne bemerkbar, den wir als Radioaktivität 
bezeichnen. 

Die Elemente, bei denen bei unveränderter oder doch fast un- 
veränderter Außenschale eine Zwischenschale aufgebaut wird, und 
die deshalb in ihrem ganzen physikalischen und chemischen Verhalten 
außerordentlich ähnlich sind, sind in Abb. 5 eingerahmt. Bei ihnen 
besteht natürlich die Analogie zwischen dem Bogenspektrum und 
dem Funkenspektrum des folgenden nicht mehr, weil der Einbau 
des Elektrons in der Zwischenschale, die Ionisation aber in der Außen- 
schale erfolgt. In Tabelle 1 ist die Übersicht über die Besetzung der 
Elektronengruppen, die wir soeben besprochen haben, wiedergegeben. 

Wir wollen im folgenden eine ‚Reihe‘ aufeinanderfolgender 
Elemente als Reihe schlechthin und die Gesamtheit von sogenannten 
Homologen, d. h. Elementen mit gleicher Außenschale, wie es etwa 
die Alkalien sind, entsprechend einer allgemein bekannten Anordnung 
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des periodischen Systems als Spalten bezeichnen. Den sonst in 
der Chemie dafür: gebräuchlichen Ausdruck ‚Gruppe‘ vermeiden 
wir, um Verwechslungen mit den Elektronengruppen vorzubeugen, 
und benutzen ihn höchstens ohne jede prägnante Bedeutung. In 
den großen Perioden unterscheiden wir die Elemente, bei denen eine 
Zwischenschale aufgebaut wird, und diejenigen, bei denen der Aufbau 
der Außenschale erfolgt, als Übergangsreihen und Hauptreihen. 


B. Die Entwirrung der Spektren 
6. Die Röntgenspektren 


Wir haben oben gesehen, daß wir die Elektronenbahnen im Atom 
auf Grund ihrer Hauptquantenzahl n in n-quantige Gruppen oder 
„Schalen‘‘ zusammenfassen konnten. In der Spektroskopie der 
Röntgenstrahlen ist es üblich, die Schale mit n=1 als K-Schale, 
entsprechend die mit n = 2,3,4....als L-, M-, N-.... Schale zu 
bezeichnen. 

In jedem Atom sind eine Reihe von Schalen besetzt, die weiter 
außen liegenden unbesetzt. Die äußerste noch besetzte Schale ent- 
hält die Valenzelektronen, von denen eins, das Leuchtelektron, 
bei der Anregung auf eine Bahn in einer leeren Schale mit größerem n 
gehoben wird. Dadurch kommt das Atom in einen Zustand größerer 
Energie; beim Zurückspringen des Leuchtelektrons auf eine weiter 
innen liegende Bahn wird der Energieunterschied als Strahlung 
frei. Die Frequenz dieser Strahlung wird durch die Bohrsche Fre- 
quenzbedingung TOL (1)] geregelt. Da die Energiedifferenz in diesem 
Falle meist nicht allzu groß ist, liegen die Linien im optischen Gebiet. 

Als Röntgenstrahlung bezeichnen wir solche Lichtwellen, 
die nicht durch Elektronenübergänge in der Außenschale, sondern 
in den besetzten Innenschalen entstehen. Die Energieumsätze 
sind dabei von ganz anderer Größenordnung als die, die bei Emission 
optischer Linien erfolgen. Die Schwingungszahl der Röntgenlinien 
ist deshalb sehr groß, die Wellenlänge sehr klein. Daher rühren 
die merkwürdigen Eigenschaften, die wir am Röntgenlicht kennen. 
(Ganz genau so, wie man die optischen Spektrallinien, die ein gemein- 
sames Endnivean haben, zu Serien zusammenfaßt und das Endniveau 
selbst bzw. den Übergang aus dem Unendlichen dorthin als Serien- 
grenze bezeichnet, nennt man K-Serie alle auf dem K-Niveau 
endenden Linien, L-Serie die auf dem L-Niveau endenden usw. 

Da die Innenschalen vollkommen besetzt sind, kann unter nor- 
malen Umständen ein Elektronenübergang in eine von ihnen nicht 
stattfinden. Vielmehr ist es nötig, daß eine Ionisation des Atoms 
vorausgegangen und durch Absorption oder andere Vorgänge ein 
Elektron aus einer dieser Schalen entfernt worden ist. 
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Wir haben uns also zunächst mit der Absorption im Röntgen- 
gebiet zu befassen. Der entsprechende Vorgang im Optischen 
ist sehr einfach. Sendet ein Atom beim Übergang vom Zustand A 
in den Zustand B die Energiedifferenz W,—-W, als Strahlung von 
der Schwingungszahl » aus, so können wir im allgemeinen dadurch, 
daß wir umgekehrt die Frequenz v auffallen lassen, dem Atom Energie 
zuführen und es damit von B nach A befördern. Im Röntgengebiet 
liegen die Verhältnisse etwas anders. Wird z. B. die erste Linie der 
K-Serie ausgesandt, wenn ein Elektron aus der L-Schale in die 
K-Schale herunterfällt, so müßte dürch Absorption dieser Linie 
ein Elektron aus der K-Schale hinaus und in die L-Schale hinein 
befördert werden. Normalerweise ist aber dort kein Platz frei, weil 


- alle verfügbaren Plätze mit Elektronen besetzt sind. Das Elektron 


kann daher den Übergang nicht vollziehen, das Atom die ihm an- 
gebotene Energie nicht aufnehmen. Wir werden also im Röntgen- 
spektrum den Emissionslinien entsprechende Absorptionslinien 
nicht erwarten dürfen. Wenn wir die Schwingungszahl des einfallen- 
den Lichtes immer weiter vergrößern und sämtliche Emissions- 
frequenzen der Serie dabei überschreiten, werden wir von Absorption 
trotzdem nichts merken, weil die Schalen, in die das Elektron gehoben 
werden könnte, sämtlich besetzt sind. Erst in dem Augenblick, wo 
die Energie ausreicht, um das Elektron vom Atom ganz zu entfernen, 
setzt plötzlich die Absorption ein. Von dieser an der Seriengrenze 
liegenden Absorptionskante an erstreckt sich dann nach der 
Richtung wachsender Schwingungszahlen, d. h. kürzerer Wellen, hin 
ein kontinuierliches, also nicht aus Linien bestehendes Absorp- 
tionsspektrum, weil man ja außer der Ablösungsarbeit dem Elektron 
noch einen beliebigen nicht zu quantelnden Betrag an Bewegungs- 
energie mitgeben kann. Es gibt daher im Röntgengebiet keine Absorp- 
tionslinien,sondern nur Absorptionskanten; beim Überschreiten der 
Seriengrenzen ändert sich der Absorptionskoeffizient sprunghaft !). 

Wenn durch einen Absorptionsakt oder durch Elektronenstoß 
ein Platz in einer der Schalen frei geworden ist, wird diese auf Kosten 
einer weiter außen liegenden wieder ergänzt. Je nachdem, ob das 
Elektron aus der nächsten, übernächsten Schale usw. entnommen 
wird, entstehen die erste bzw. die folgenden Emissionslinien der be- 
treffenden Serie. Angedeutet ist dieser Vorgang in der schematischen 


1) Außer älteren Messungen von E. Wagner, Brentano, M. de Broglie u.a. 


vgl. D. L. Webster, Phys. Rev.7, 599, 1916; D. L. Webster und H. Clark, Proc. 


Nat. Acad. Amer. 3, 181, 1917; D. L. Webster, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 26, 1920; 
F.C. Hoyt, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 639, 1920. 
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Abb. 6, wo an den Pfeilen zugleich auch die Namen der einzelnen Linien 
angegeben sind. Genaueres sieht man aus Abb.7, in der die Lage 
der Energieniveaus unter der vereinfachenden Annahme, daß sie sich 


ji 
> verhalten, 
m 3 


gleich den entsprechenden Bahnen des H-Atoms wie 


maßstabgetreu aufgetragen ist. Das zu oberst gezeichnete Niveau 


Abb.6. Schematische Darstellung. der Röntgenbahnen?). 


entspricht der vollständigen Ablösung des Elektrons, so daß hier die 
nach oben gezeichneten Pfeile der Seriengrenzen enden. 

Aus Abb. 7 kann man eine Reihe sehr interessanter Beziehungen 
direkt ablesen. Zum Beispiel läßt sich die Schwingungszahl jeder 


yo N 


- 00 


Abb. 7. Vereinfachtes Niveauschema der Röntgenlinien!). 


Röntgenlinie darstellen als Differenz der Schwingungszahlen zweier 
Absorptionskanten, etwa L, als Differenz der L-Grenze und der 
M-Grenze. Auch zwischen den einzelnen Linien gelten, wie auch im 
Optischen, solche Kombinationsbeziehungen; beispielsweise ist 
K,=-K&rZ2.vdr se Lack My 


1) Nach A. Sommerfeld, Atombau usw. Le 
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Aus der Bohrschen Frequenzbedingung folgt, daß mit der 
Energiedifferenz der Niveaus die Schwingungszahl der Linie wächst. 
Die K-Serie ist also kurzwelliger oder, wie wir sagen, härter als 
die L-Serie, diese wieder härter als die M-Serie usw. Innerhalb 
der einzelnen Serie nimmt die Härte von Linie zu Linie zu. Da 
überdies die Energien der Niveaus von der Stärke des Kernfeldes 
abhängen und die Kernladung von Atom zu Atom wächst, nimmt 
im natürlichen System die Härte jeder Linie von Element zu Element 
zu. Man kann alles das auch deutlich in Abb. 8 sehen, wo nach 
Siegbahn t) die stärksten Linien der drei ersten Serien für eine 
Reihe von Elementen eingetragen sind. Daraus, daß die verschiedenen 
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Abb. 8. Darstellung der Röntgenserien der Elemente nach Siegbahn?). 


Schalen erst bei um so schwereren Elementen besetzt sind, je weiter 
außen sie liegen, erklärt sich die Tatsache, daß zwar die K-Serie 
schon bei verhältnismäßig leichten Elementen gefunden wurde, jede 
folgende aber erst bei immer schwereren nachzuweisen ist. 

Die ersten Messungen dieser Art wurden von Moseley?) aus- 
geführt, die theoretischen Überlegungen stammen von Konse). 


1) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. 59, 56, 1919; Spektroskopie der Röntgenstrahlen, 
Berlin 1924. 

2) Nach M. Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen, Berlin 1924. 

3) H. G. J. Moseley, Phil. Mag. 26, 1024, 1913; 27, 703, 1914. 

4) W. Kossel, Verhandlungen d. Deutsch. Physik. Ges. 16, 899 u. 953, 1914; 
18, 339, 1916. 
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7. Die Dubletts der Röntgenlinien 


Wir haben im vorigen Abschnitt schon die Bemerkung gemacht, 
daß sich die Schwingungszahlen der Röntgenlinien als Frequenzunter- 
schiede zweier Absorptionskanten deuten lassen. Diese spielen also im 
Röntgengebiet dieselbe Rolle, wie die Terme im Optischen, so daß 
wir sie direkt als Röntgenterme bezeichnen können. 


Beziehen wir die Energien aller Zustände des Atoms auf den 
Normalzustand als Nullniveau, so geben die Frequenzen der Ab- 
sorptionskanten direkt die durch h dividierten Energien der Zu- 
stände an, in denen dem Atom ein Elektron fehlt. Fehlt das Elektron 
in der K-Schale, so bezeichnen wir den Zustand des Atoms als K-Zu- 
stand und seine durch h dividierte Energie, also die Frequenz der 
K-Grenze, als K-Term. Entsprechend sind die Termbezeichnungen 
L, M, N usw. definiert. 


Wie bei den optischen Spektren die Emission einer Linie durch 
die Energiedifferenz zweier Atomzustände verursacht wurde, die 
dadurch unterschieden waren, daß sich ein Elektron einmal auf 
einer Bahn, das andere Mal auf einer anderen befand, so sind die 
Röntgenlinien dadurch charakterisiert, daß in den beiden Zuständen 
des Atoms ein Elektron einmal in einer, das andere Mal in einer 
anderen Schale fehlt. Das Analogon zu dem Springen des Elektrons 
im optischen Gebiet ist das ‚Springen einer Lücke“ im Gebiet der 
Röntgenwellen. Wir können daher das in Abb. 7 dargestellte Niveau- 
schema direkt als Termschema auffassen, nur daß wir dann dem 
Springen der Lücke entsprechend die Pfeile umgekehrt einzuzeichnen 
hätten. 


Bei der genaueren Untersuchung der Röntgenlinien ergab sich 
die Tatsache, daß sie wie im Optischen nicht einfach sind, sondern 
daß es sich um Mehrfachlinien handelt. Daraus folgt, daß auch die 
Terme Mehrfachterme!) sind. Nur das K-Niveau ist einfach; 
dagegen ist das L-Niveau in drei, das M-Niveau in fünf, das N- 
Niveau in sieben, das O-Niveau in fünf, das P-Niveau in drei Teil- 
niveaus aufgespalten. In Abb. 9 ist ein Termschema der Röntgen- 
linien wiedergegeben, in dem die einzelnen Teilniveaus auseinander 
gehalten sind. Die dazwischen gezeichneten Doppelpfeile bedeuten 
die experimentell als Röntgenlinien festgestellten Übergänge. An 
der linken Seite der horizontalen Linien sind die von Wentzel 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 3, 19, 1920; D Coster, ZS. f. Phys. 5, 139. 1921; 
H Robinson, Proc. of the Royal Soc. London [A] 104, 455, 1923. 
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und Coster!) eingeführten Niveaubezeichnungen mit Doppelindizes 
angegeben. Der Sinn dieser Bezeichnung ist folgender. Wir bemerken, 
daß nicht sämtliche an sich möglichen Übergänge zwischen den ein- 
zelnen Termen eingetragen sind, sondern daß eine Reihe von Linien 
nicht vorhanden ist. Sehen wir uns die vorhandenen Linien näher 
an, so zeigt sich, daß überhaupt nur solche Übergänge auftreten, 
bei denen sich der erste Index um + 1 oder um — 1 ändert. Ferner 
sind nur solche Linien vorhanden, bei denen der zweite Index ent- 
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Abb.9. Niveauschema der Röntgenlinien?). 


weder unverändert bleibt oder sich um + 1 oder — 1 ändert. Be- 
zeichnen wir den ersten Index mit kı, den zweiten mit k», so können 
wir die Auswahlregeln in der Form 


Ak, = 4 1, Ak, = 0 oder +1 
zusammenfassen. Wie wir beim Wasserstoffspektrum eine Unter- 


teilung des einzelnen Niveaus in n Teilniveaus mit der Quanten- 
zahl k gefunden hatten, so haben wir hier zunächst die gleiche Unter- 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 6, 84, 1921; D Coster, ZS. f. Phys. 5, 139, 1921; 
6, 185, 1921; Phil. Mag. 43, 1070, 1922; 44, 546, 1922; Dissert. Leiden 1922. 
2) Nach W. Pauli, Handb. d. Phys. Le 
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teilung nach kı, dann aber noch eine weitere nach kə. An die Stelle 
der einen Quantenzahl k sind damit zwei Quantenzahlen kı und kə 
getreten, die wir, da ja die Niveaus dieselben sind, bei den optischen 
Spektren wiederfinden werden. 

Hier sei also festgestellt, daß jeder Röntgenterm mit der Haupt- 
quantenzahl n in n Teilterme aufspaltet, die durch eine Quanten- 
zahl kı = 1, 2,3 .... n unterschieden werden, und die selbst noch 
in je zwei Teile mit den Quantenzahlen ,=k,—-1 und k= kı 
zerfallen. Danach spaltet jeder Term in zwei verschiedene Arten 
von Dubletts auf. Die für das Folgende wichtigeren Dublettkompo- 
nenten mit gemeinsamem k, und verschiedenem k, sind in Tabelle 2 


Tabelle 2%). 


K Lan Le Leg M Ma Maa ÄM an Mas Nia No1 No2 Nsa Nsa Nis Nya 011021022032033 It Pai Pag 


durch Klammern über den Symbolen, die mit gemeinsamem k, und 
verschiedenem k, durch Klammern darunter zusammengefaßt. 


8. Das Spektrum der Alkalien 


Die Unterteilung der Niveaus, die sich in den Dubletts der Rönt- 
genspektren äußert, muß sich natürlich, da es sich um dieselben 
Schalen handelt, an den entsprechenden Stellen im optischen Gebiet 
wiederfinden. Sommerfeld?) zeigte, daß genau wie bei den Röntgen- 
spektren bei den Spektren der Alkalien die quantentheoretische 
Beschreibung dann möglich wird, wenn man neben n und k (bzw. kı) 
eine weitere, dritte, Quantenzahl 7 einführt, der prinzipiell die gleiche 
Funktion zukommt, wie der Quantenzahl kọ im Röntgengebiet. 
Sie stellt sich mechanisch als der gesamte Drehimpuls des Atoms 
dar. Die Normierung von 7 ist an sich bedeutungslos; es hat sich 
jedoch als praktisch erwiesen, 7 nicht gleich k», sondern jeweils um 
1, kleiner zu nehmen. Ebenso werden wir jetzt oft anstelle von k 
eine um 1 kleinere Quantenzahl ( benutzen, die wir als Drehimpuls 
des ‚„Leuchtelektrons‘‘ in seiner Bahn auffassen, d.h. desjenigen ` 
Elektrons, dessen Sprünge von einer Bahn in eine andere zu den 
optischen Spektren Anlaß geben. Die beiden Komponenten eines 
optischen Dubletts sind dann in der neuen Normierung durch einen 
gemeinsamen Wert von l und die beiden Werte j =l + % und j =l — % 


1) Nach A. Sommerfeld, Atombau usw. l. c. 
2) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 63, 221, 1920. 
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gekennzeichnet. Auch die Auswahlregeln des Abschnitts 7 lassen 
sich auf 7 ohne weiteres und mit einer gewissen Abänderung?!) auch 
auf l übertragen; wir wollen jedoch darauf nicht weiter eingehen, 
weil diese Dinge für die Entwicklung des Folgenden kein Interesse 
haben. 

Aus der Verschiedenheit des Bahnimpulses des Leuchtelektrons 
und des Gesamtdrehimpulses des Atoms folgt, daß noch ein weiterer 
Teilimpuls zum Gesamtimpuls beitragen muß. Man hat diesen zu- 
nächst dem edelgasartigen Rumpf zugeschrieben und gesagt, daß . 
sich die Dubletts der Alkalien durch zwei verschiedene Einstellungen 
des Rumpfes erklären ließen. Ordnete man beispielsweise dem Rumpf 
einen Impuls s= % zu, so war damit das Dublett erklärt?); der Wert 
sl Lk lag vor, wenn Bahnimpuls und Rumpfimpuls gleich- 
gerichtet, 7 = I — %, wenn sie entgegengesetzt gerichtet waren. 

Diese Erklärung konnte jedoch auf die Dauer nicht befriedigen; 
denn sie führte auf sehr große prinzipielle Schwierigkeiten. Beim 
Edelgas selbst mußte man den Rumpf als impulslos betrachten und 
ihm wegen s = 0 nur eine Einstellmöglichkeit zuerkennen, bei den 
Dubletts der Alkalien war für denselben Edelgasrumpf die Annahme 
s= % nötig, weil man zwei Einstellungen brauchte. Die dann im 
natürlichen System folgenden Erdalkalien haben Singulett- und 
Tripletterme, so daß für sie die beiden Werte s = 0 mit einer Ein- 
stellmöglichkeit und s = 1 mit drei Möglichkeiten anzunehmen wären. 
Da der Gesamtimpuls j die Resultierende der Vektoren } und s ist 
und infolgedessen nie größer als die algebraische Summe und nie 
kleiner als der Absolutwert der algebraischen Differenz sein kann 
(+s2z273z|?— s|), würden sich somit für das Triplettsystem 
der Erdalkalien (s = 1) die drei Werte j = l + 1,7 =l, 37 =1-—1 
ergeben, während bei dem Singulettsystem (s = 0) nur der eine Wert 
j = l möglich wäre. Diese Regel fand ihren Ausdruck in dem Landé- 
Heisenbergschen Verzweigungssatz?), der aussagte, daß an die Stelle 
des Rumpfimpulses sg des Ions — oder, was damit gleichbedeutend 
ist, des im System voranstehenden Atoms — im ungeladenen Atom 
die Werte s = Sk + % und s = s,— % treten. Der Satz ist empirisch 
gefunden, eine theoretische Ableitung war nicht möglich, und man 
mußte zu seiner Deutung die Existenz eines sogenannten Bohrschen 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 841, 1925; R. Kronig, ZS. f. Phys. 83, 
261, 1925. 

2) Eine Verwechslung der Quantenzahl s mit der Bezeichnung ‚„s-Bahn‘ ist wohl 
nicht zu befürchten. 

3) A. Landé und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 25, 279, 1924. 
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Zwanges!) annehmen, der auf mechanische Weise nicht weiter erklär- 
bar war. Überdies führte die Auffassung von s als Rumpfimpuls zu 
einer ganz fundamentalen Schwierigkeit. Der Übergang zur Serien- 
grenze, d. h. der Übergang zu immer größeren Werten von n, bedeutet, 
wie oben ausgeführt wurde, die Ablösung des Leuchtelektrons, die Ioni- 
sation des Atoms. Es bleibt dann z. B. bei den Erdalkalien der 
Rumpf mit dem anderen Valenzelektron allein übrig. Nun führen 
aber das Einfachsystem und das Triplettsystem zu genau derselben 
Seriengrenze; das bedeutet, daß der Atomrest in beiden Fällen genau 
der gleiche ist, was der Annahme s = 0 im einen, s= 1 im anderen 
Falle widerspricht. 

Goudsmit und Uhlenbeck?) fanden eine Lösung dieses Zwie- 
spaltes durch folgende Überlegung. Durch Hinzutreten je eines 
Elektrons wird der vorhandene Impuls s jedesmal um den Betrag % 
nach oben bzw. unten geändert. Diese Größe Lo muß infolgedessen 
auf eine Eigentümlichkeit des hinzugefügten Elektrons, nicht aber des 
Rumpfes zurückzuführen sein. Da der Bahnimpuls durch I bereits be- 
rücksichtigt ist, kann es sich nur noch um eine Eigenrotation des 


Elektrons mit dem Impulsmoment % 2, handeln. Die Spektren der 
— ZE 


Alkalien kommen nun in der Weise zustande, daß der edelgasartige 
Rumpf, der vollkommen symmetrisch gebaut ist und deshalb beim 
' Edelgas keinen resultierenden Drehimpuls besitzt, unverändert 
bleibt und weder bei den Alkalien, noch bei den folgenden Elementen 
irgend eine Rolle spielt. Lediglich das Impulsmoment des Valenz- 
elektrons ist für das Spektrum maßgebend. Bewegt es sich auf einer 
Bahn mit vorgegebenen l, so werden die beiden möglichen 7-Werte, 
die das Dublett verursachen, durch gleichsinnige bzw. gegensinnige 
Rotation des Elektrons entstehen. Da l um 1 niedriger normiert 
war als k, entsprechen den Bahnen s, p, d, f, 9... die Werte l = 
0,1,2,3,4..., während s stets gleich LG zu setzen ist. Aus der 
oben abgeleiteten Beziehung 
li-sjisjsits 

folgt, daß zu l = 0 nur der eine Wert 7; = 1, gehört, während die 
übrigen !-Werte aufspalten. 

Im Gegensatz zu den Bahnen des einzelnen Elektrons be- 


1) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 276, 1923; A. Landé, Phys. ZS. 24, 441, 1923; 
W.Paulijr., ZS. f. Phys. 31, 765, 1925; W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 32, 841, 1925. 
2) S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, Naturwissensch. 13, 953, 1925; Nature 
117, 264, 1926; F. R. Bichowsky und H C. Urey, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 50, 1926. 
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zeichnen wir die Terme, d.h. die Zustände des Gesamtatoms 
mit großen Buchstaben. Von Bedeutung wird der Unterschied erst 
bei Atomen mit mehr als einem Valenzelektron; aber auch hier 
können wir schon der Einheitlichkeit halber diese Benennungen 
einführen. Die Multiplizität des Terms deuten wir durch einen oberen 
Index an, so daß z. B. die Angabe °P, einen Dubletterm mit l = 1 
und 7 = % bedeutet. Wir können dann sagen, daß das Alkalispek- 
trum aus der Termreihe 


Du "Du "Pe "Da Dy, Foy, "Pa USW. 


besteht. Die Spektrallinien entstehen dann durch Übergang von 
einem Term zu einem anderen. Beispielsweise entsteht die Resonanz- 
linie der Alkalien, etwa die bekannte hellgelbe D-Linie des Natriums, 
die ja ein Dublett, und zwar das erste Glied der Hauptserie, ist, durch 
Übergang von SP. bzw. ?P,, nach Së... Der Term 2$,, ist der 
Grund- oder Normalzustand des Atoms; er wird durch einen 
impulslosen Edelgasrumpf und ein auf einer s-Bahn umlaufendes 


. Elektron realisiert. 


9. Magnetische Termaufspaltung 


Ehe wir zur Behandlung der Spektren von Atomen mit mehr 
als einem Außenelektron übergehen, müssen wir noch einige wenige 
Worte über die magnetooptischen Effekte verlieren. Der Einfluß 
eines Magnetfeldes auf das Spektrum äußert sich darin, daß die Terme 
in eine Reihe von Einzelniveaus aufgespalten werden. Durch die 
Wirkung des Feldes wird ein weiterer Freiheitsgrad des Systems 
entwickelt, so daß zu den bisher schon behandelten Quantenzahlen 
noch eine neue hinzukommt. Jetzt ist nämlich eine bestimmte Rich- 
tung des Raumes, die des Magnetieldes, bevorzugt, und die Kompo- 
nente des Gesamtimpulses 7 nach dieser Richtung ist nunmehr zu 
quanteln. Man pflegt diese neue magnetische Quantenzahl mit m 
zu bezeichnen. In ihrer Natur als Komponente von 7 nach der Feld- 
richtung liegt es, daß sie die Bedingung 

-jsm<sj (5) 
erfüllen muß. m durchläuft in diesen Grenzen sämtliche jeweils um 1 
verschiedenen Zahlen, d.h. alle ganzen Zahlen, wenn 7 ganzzahlig, 
alle dazwischen liegenden halben Zahlen, wenn 7 halbzahlig ist. 
Der Gesamtdrehimpuls kann also nicht jede beliebige Lage gegen die 
Feldrichtung einnehmen, sondern nur eine Reihe von ganz bestimmten 
diskreten Richtungen, und zwar diejenigen, in denen seine Projektion 
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auf die Feldrichtung ganz- bzw. halbzahlig wird. Der Richtungs- 
winkel von 7 ist dann durch die Beziehung 


gegeben. Zur näheren Erläuterung ist das für die Fälle j = %, j=1|' 
und 7 =?/, in Abb. 10 noch einmal bildlich dargestellt. 

Die Zahl der möglichen m-Werte zwischen —7 und 7, d.h. die |: 
Anzahl der magnetischen Teilniveaus, in die der Term aufspaltet, ist 
in jedem Falle, wie man sich durch Abzählen leicht überzeugt, gleich | 
27 + 1. Jetzt rechtfertigt sich auch unsere Normierung. Wir hatten [ 


Abb. 10. Magnetische Aufspaltung des Gesamtdrehimpulses. 


oben das um 1% kleinere 7 anstelle von: ka ganz willkürlich eingeführt 
und uns nur darauf berufen, daß ja die Normierung prinzipiell gleich- 
gültig sei. Hier erhält sie ihren physikalischen Sinn; denn nur dann, 
wenn wir 7 so und nicht anders wählen, liefert (5) die richtige Anzahl 
von magnetischen Teilkomponenten des Terms.. Ein weiteres wich- 
tiges Argument für diese Normierung wird sich bei der Besprechung 
der Edelgase ergeben: 


Ces Kal 


L 
po 
d 


I 
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Neben m müssen wir noch eine weitere magnetische Quanten- 
zahl einführen, die wir # nennen wollen. Sie spielt nur bei starken ` 
Magnetfeldern eine Rolle, also dann, wenn die magnetische Auf- 
spaltung des Terms von der gleichen Größenordnung ist, wie der 
Abstand der durch verschiedene Werte von 7 unterschiedenen Teil- 
terme. Sie wird als Komponente von s nach der Richtung des mag- 


į netischen Feldes aufgefaßt und erfüllt demgemäß die Bedingung 


—s LSH SS. 


S Im übrigen interessiert ihre Bedeutung an dieser Stelle nicht weiter. 
' Sie ist natürlich von den übrigen Quantenzahlen nicht unabhängig, 


da sie keinem neu entwickelten Freiheitsgrad entspricht, sondern 
ist nach Pauli!) gegeben durch die Beziehungen 


EEN = wenn m>s-—I (7) 
u = m — (s — ĵ), wenn m <s—l 


10. Spektren von Atomen mit mehreren Außenelektronen 


Die Erdalkalien, die im natürlichen System auf die Alkalimetalle 
folgen, besitzen zwei Valenzelektronen, die, wie wir schon oben ge- 
sehen haben, im Normalzustande beide auf n,-Bahnen umlaufen. - 
Wird das Atom angeregt, so wird das eine von ihnen, das „Leucht- 
elektron‘, aus seiner Bahn herausgehoben und auf eine weiter draußen 
liegende geworfen. Beim Zurückspringen gibt es dann zu dem Emis- 
sionsspektrum des betreffenden Atoms Anlaß. Jedem der beiden 
Elektronen sind in jedem Zustande Quantenzahlen zuzuordnen, die 
wir zur Unterscheidung voneinander und von denen des Gesamt- 
atoms mit Indizes versehen wollen. Die Elektronen besitzen dann die 
Bahnimpulse !, und l, die sich vektoriell zum Drehimpuls 1 des 
Atoms zusammensetzen gemäß der Bedingung 


| Iıuı-k|sisuh+tb (8) 
Entsprechend ergibt sich s aus den Eigenrotationen s, und są durch 
| sı — s2| SS < S1 H Se (9) 

Da s, und s, stets gleich 4, sind, nimmt s die beiden Werte 
s=0 und s=1 (10) 

an. Genau so setzt sich der Gesamtimpuls 7 aus den . Elektronen- 


‚; impulsen 7, und 7, zusammen: 


e 
d 


[ja — fal SI h th (11) 


1) W. Paulijr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1924. 
Fortschritte der Chemie, XIX. 3. Leßheim u. Samuel 3 
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Andererseits muß aber 7 auch die Resultante von / und s, also 
i-s|sjsi+s (12) 

sein, woraus folgt, daß man im Falle s= 0 nur den einen Wert 

ss l, im Falle s=1 die drei Werte j} =l— 1, j=l, j=1+1 


gx 


Abb. 11. Zusammensetzung: der Vektoren ! und s zu j. 


erhält. s= 0 gibt also Anlaß zu einem Singulett-, s = 1 zu einem 
Triplettsystem. Nicht nur in den bisher betrachteten Fällen des 
Einfach-, Dublett- und Triplettsystems, sondern selbstverständlich 
ganz allgemein ist die Anzahl der 7-Werte, d.h. die Multiplizität 
des Systems 

r=2s+1 (18) 
sofern s < l ist. Dagegen ist z. B. der S-Term (l= 0) stets einfach 
(j = s) ohne Rücksicht auf die Multiplizität des Systems, zu dem 
er gehört. In Tabelle 3 geben wir eine Übersicht über die verschiedenen 


Tabelle 3. 
XN] o 1 | 2 3 4 
o las, | »r, ıD, (P, 1G, 
"Vë, | Pay h "Du, a "Ba, h °G77, 9, 
1 KÉ SEN Dias Ra a 4 Dau s 
|| Pre | Daran | Fra BAU? 
2 cf 5Pi 2 3 5Do raa SF asas Gi sss é 
5/3 Ss) Sa 5/3 7a ‘Dii, 8/3 Dia "la "ha Fi], 8/a $/2 7/3 "la Yla Kéi SCHO 
3 7S 3 Pa s a Dıaaas Fırıasas ol CGıasasen 


Zusammenstellungen von s- und l-Werten und die daraus resul- 
tierenden Terme. Die sämtlichen 7-Werte, die in jedem einzelnen 
Falle möglich sind, sind dabei als Indizes angehängt. 

Die Ungleichungen (8) bis (12) geben noch keinen Überblick 
über die wirklich entstehenden Terme. Sie sagen zwar etwas aus 
über gewisse Möglichkeiten der Termbildung und zeigen, aus welchen 


A 
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Vektoren sich die gesuchten Impulse geometrisch zusammensetzen 
. lassen, machen aber noch keine Angaben darüber, in welcher Weise 
sich die einzelnen Komponenten nun wirklich zu den Resultierenden 
zusammensetzen. Hier helfen uns aber die magnetischen Quanten- 
zahlen weiter, und das ist der Grund, warum sie uns in diesem Zu- 
sammenhange überhaupt interessiert haben. Die Zahlen m und u 
sind Vektorkomponenten in einer ganz bestimmten Richtung, der 
Richtung des äußeren Magnetfeldes. Sie müssen sich daher bei der 
Zusammensetzung einfach algebraisch addieren, so daß wir bei den 
Erdalkalien 
m = M, ma, H= Hh F Ka (14) 
setzen können. e | 

Unsere Aufgabe ist also so zu formulieren: Wir haben zuerst 
für jede Kombination von lı, lə, 71, Za die möglichen Zusammen- 
stellungen von m- und m- Werten zu bilden und dazu die entsprechen- 
den Werte von x, und Gs aus Gleichung (7) auszurechnen. Durch 
einfache Summation ergibt sich dann eine Reihe von Wertepaaren 
m und u des Gesamtatoms, aus denen man 7 und Z — wieder mit 
Hilfe von (7) — zu bestimmen hat. 

Betrachten wir zunächst den Grundzustand, in dem beide Elek- 
tronen in s-Bahnen umbherlaufen, so ergibt sich folgendes Schema: 


Tabelle 4. 


Nicht äquivalente n,-Elektronen. 


Das ist aber genau das System. der (m, u)-Werte, das für den 
Singulett- und den Triplett-S-Term notwendig ist. Nach (7) ergibt 
sich nämlich für den Term 


1Sọ : m = 0, u = O; ag, : m =1, u= 1, 


mit mit 
s=0 s=1 0, 0, 
l=0 l=0 
j=0 j=1 —], —] 


Das Verfahren, das wir soeben angewendet haben, und das 
wir im folgenden dauernd benutzen werden, ist hauptsächlich von 
3* 
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Pauli, Goudsmit, Heisenberg, Jordan und Hund!) entwickelt 
worden. 

Die eben angestellten Überlegungen können wir ohne jede 
Schwierigkeit auf Atome mit mehr als zwei Außenelektronen verall- 
gemeinern. Wir haben dann genau so wie oben alle Kombinations- 
möglichkeiten für mı, Ma, Ma ...... und ti, Hs, Ha... . Zu ermitteln 
und m und u des Terms durch Summation zu bilden. Dabei ergibt 
sich folgendes. 

Zu s tragen sämtliche Außenelektronen je Le bei. s ist also bei 
gerader Elektronenzahl ganz-, bei ungerader halbzahlig. Da die 
Multiplizität r = 2s + 1 ist, bestehen die Spektren von Atomen 
mit gerader Elektronenzahl nur aus ungeraden Multipletts, die von 
Atomen mit ungerader Elektronenzahl nur aus geraden (Rydberg- 
scher Wechselsatz?). Ist z die Anzahl der Außenelektronen, so ist s 
höchstens gleich %,r=2-+ 1. z + 1 ist also die höchste in einem 
Spektrum mögliche Multiplizität (Laportesche Regel?). Aus dem 
gleichen Grunde wie s sind auch m und 7 bei geradem z ganz-, bei 
ungeradem halbzahlig, so daß ungerade Multipletts stets ganzzahlige, 
gerade stets halbzahlige 7-Werte besitzen. 

Daß die Lande&-Heisenbergsche Verzweigungsregel?), von der 
bereits die Rede war, dabei mit herauskommt, ist gleichfalls leicht 
einzusehen. Formal ist es vollkommen gleichgültig, in welcher 
Reihenfolge die sämtlichen s und ! der einzelnen Elektronen vektoriell 
zusammengesetzt werden); die endgültige Resultierende 7 ist stets 
dieselbe. Man kann daher oftmals einen Term am einfachsten dadurch 
erhalten, daß man einen durch sgr, lg, Ig gekennzeichneten Term 
des Ions bzw. des im periodischen System voranstehenden Atoms 
vornimmt und s, und l, des neu hinzutretenden Elektrons hinzu- 
fügt. is ist als Gesamtimpulsmoment des Restes bereits die Re- 
sultierende sämtlicher darin vorhandener s und l; wir können also 
in mit s, = bp zu einer neuen Resultierenden s’, = fg + % oder 
92 % und dann s’, mit l, zu j} zusammensetzen. Man sieht, daß 
man genau dieselbe Mannigfaltigkeit von 7-Werten bekommt wie 
durch zwei Multiplettsysteme mit s= ję + %2 und s = 75, — Lë, 


1) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 31, 765, 1925; S. Goudsmit, ZS. f. Phys. 32, 794, 
1925; W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 82, 841, 1925; P. Jordan, ZS. f. Phys. 33, 568, 
1925; F. Hund, ZS. f. Phys. 33, 345, 1925; 34, 296, 1925. 

2) Vgl. Kayser, Handbuch der Spektroskopie 2, 590, Nr. 464, 

3) O.Laporte, Naturwissensch. 11, 779, 1923. 

4) A. Landé und W. Heisenberg, l. c. vgl. Fußnote 3 auf S. 29. 

5) K. Knopp, ZS. f. Phys. 41, 20, 1927. 
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11. Der Abschluß der Elektronengruppen im Atom 


Wir haben in Abschnitt 4 gesehen, daß die Anzahl der Elektronen 
einer abgeschlossenen ‚Schale‘ mit der Hauptquantenzahl n, wie 
sich aus den Periodenlängen des Systems ergab, gleich 2n? angenommen 
werden mußte. Die Schale zerfiel dabei in Untergruppen, die durch 
die Quantenzahl k — auch kı genannt — unterschieden waren, 
und die höchstens 2(2k — 1) Elektronen aufnehmen konnten. Ferner 
zeigte es sich bei den Röntgenspektren, daß wir genötigt waren, 

‚ noch eine weitere Unterteilung einzuführen, indem wir die Unter- 
| gruppen (UQ) in je zwei Teiluntergruppen (TUG) aufteilten; wir 
' unterschieden sie durch eine neue Quantenzahl ka, die die Werte 
: ka= kı — 1 und k = kı annehmen konnte. Der Zusammenhang 
' - mit den l- und 37-Werten der einzelnen Elektronen war der, daß 
. J=kı—1 und j=k,— 1% gesetzt wurde. Wir stellen hier die ein- 
. geführten Bezeichnungen der Quantenzahlen der Übersichtlichkeit 
„halber nochmals für die vier ersten Schalen in Tabelle 5 zusammen. 


Tabelle 5. 
o» jı| 2 | 3 | 4 | 
IS | WI 2 1 2 3 1 2 3 4 
a RD Te EN a ee E E e u a 


S EREIZIEIEIETEIEIKEIEL ETIEIEIEIE ZEIT 
j Ya | *s el Aa 1/2 2. 19 3/2 pN 


p terme Ís 2s 2pı), Zei, 3s SH) SH SO) SE 4s 4m), Ze, Ada, 4ds), dit, Ai, 


Es ist das Verdienst E. C. Stoners?), erkannt zu haben, daß 
die maximale Elektronenzahl 2(2k, — 1) = 2 {kı + (kı — 1)} das 
doppelte der Summe der ka-Werte für die beiden Teiluntergruppen 
ist, in die die Untergruppe kı zerfällt. Bezeichnen wir den /- Wert 
der UG, für die k, = kı ist, mit 7, den der UG, für die ka = kı — 1 
- ist, mit f”, so ist die maximale Elektronenzahl der UG gleich 
i Car Eae t 
, d.h. genau gleich der Anzahl der magnetischen Teilniveaus, in die 
: gerade derjenige Alkaliterm aufgespalten wird, der der Konfigu- 
ration nex entspricht. Das war der eigentliche Grund, der Stoner 
veranlaßte, die Unterteilung, die sich zunächst nur auf die Terme 


1) E. C. Stoner, Phil. Mag. 48, 719, 1924. 
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bezog, auch auf die Einteilung der Elektronenbahnen in Gruppen 
auszudehnen. Er bekam dann die richtigen Periodenlängen bzw. 
die richtigen Elektronenzahlen für die Edelgase, die nur abgeschlossene 
Untergruppen enthalten, wenn er jeder durch nm, charakterisierten 
TUG höchstens gerade (27 + 1) = 2k, Elektronen zuwies. So er- 
gab sich das Schema der Tabelle 6. 


Tabelle 6. 


OU 


d z Anzahl der ny, x,- Elektronen 
Edelgas |S gege | a Er H 

< = 111211 221 222| 311 Bn 322-332 Dag Lien faz faz fas: das d Du Dat Dee Dag Ə33 
Helium. .| 2 | le lee -i- -|-i- -i- le Än ie -)-- - 
Neon. .. |10| 2|212 al-i- le -|-i- -- -- -\-i- —— —|-i- 
' Argon ..|\ 18 | 2|2i2 al2i2 4- -|-i- -- == -|-i- =i- le Le 
Krypton .|36 | 2]2i2 422 44 622 4 Bei elteren gege | L. 
Xenon ..| 541 22:2 al2ai2 a4 622 44 6— -12:2 di- lb 
Emanation 86 | 2 2i2 42:2 4:4 6|2;2 4i4 66 8|2i2 44 6|22 


Die Tatsache, daß in einer abgeschlossenen UG bzw. TUG die 
Anzahl der Elektronen genau gleich der Zahl der magnetischen Ni- 
veaus ist, in die der zugehörige Alkaliterm ‘zerfällt, hat Pauli!) zu 
einer quantentheoretischen Regel über das Vorkommen äquivalenter 
Elektronen im Atom verallgemeinern können, die vollkommenen 
Aufschluß über die Komplexstruktur der Spektren gibt. 

Es kann niemals zwei oder mehr äquivalente Elek- 
tronen im Atom geben, bei denen in starken Magnet- 
feldern die Werte aller Quantenzahlen n, k (bzw. 0, 7, m 
übereinstimmen. Ist ein Elektron im Atom vorhanden, 
für das diese vier Quantenzahlen bestimmte Werte haben, 
so ist dieser Zustand besetzt", 

Wir wollen aus dieser Regel, die man als den Paulischen A qui- 
valenzsatz zu bezeichnen pflegt, einige Folgerungen ziehen. 


Wir betrachten zunächst wieder den Fall der äquivalenten Bin- 


dung zweier Elektronen in s-Bahnen (k,=1, k,=1), wie er bei den 


Erdalkalien vorliegt (vgl. Abschnitt 10). Durch den Äquivalenzsatz 
werden jetzt die Fälle ausgeschlossen, für die m, und m, gleich sind. 
Da wegen k, = 1, d.h. 7 = %, nur die Werte + % und — 1% zur 
Verfügung stehen, muß das eine Elektron den einen, das andere den 
anderen Wert annehmen; für m = m, + m, bleibt nur noch der eine 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 31, 765, 1925; Handbuch d. Phys. XXIII, 268, 1925. 
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Wert 0. Daraus folgt lediglich die Existenz des Singulett-S-Terms 
mit 7= 0, während der Triplett-S-Term mit ? = 1, den wir oben 
auch noch erhalten hatten, ausfällt. Er kann nur im Falle nicht 
äquivalenter Elektronen auftreten, also nur in einem höher angeregten 
Zustande des Atoms, in dem die Hauptquantenzahlen n für beide 
Elektronen verschieden sind. Diese Folgerung deckt sich mit dem 
experimentellen Befund, für den es vorher eine befriedigende Er- 
klärung nicht gab. 

In einer abgeschlossenen TUG mit irgendeinem bestimmten ka 
sind sämtliche 2%, Elektronen vorhanden, die der Anzahl aller mög- 
lichen m-Werte entsprechen. Diese m-Werte sind die 2%, Zahlen 
von — ka 1, bis kg, — %, ihre Summe m und somit der 7-Wert 
der ganzen TUG ist in jedem Fall 0. Das gleiche gilt für die im all- 
gemeinen aus zwei TUG bestehende UG, für die auch noch u ver- 
schwindet. Daher rührt es, daß ein Atom, das nur abgeschlossene 
Untergruppen besitzt, magnetisch tot — rein diamagnetisch — ist, 
und daß auch bei der Berechnung der Spektralterme sämtliche ab- 
geschlossenen Untergruppen, z. B. der Edelgasrumpf, nicht be- 
rücksichtigt zu werden brauchen. Wir haben von diesem Recht, ohne 
es zu begründen, oben schon Gebrauch gemacht. Überdies spricht 
die Tatsache, daß für den abgeschlossenen und tatsächlich impulslosen 
Rumpf die Quantenzahl7 wirklich Null wird, für die zweckmäßige 
Normierung. Ist 7 nicht gleich Null, d. h. gleichen sich die Drehimpulse 
sämtlicher Elektronen des Atoms nicht aus, so ist das Atom grund- 
sätzlich paramagnetisch. 

Aus dem Äquivalenzsatz bat Pauli noch eine weitere Schluß- 
folgerung gezogen, die für uns eine ganz fundamentale Bedeutung 
besitzt, und die man als Lückensatz!) bezeichnet. In einer ab- 
geschlossenen UG ist für jeden m-Wert ein Elektron vorhanden. 
Entfernt man nun ein Elektron aus der UG, so ist für einen m-Wert, 
den wir als Lückenwert bezeichnen wollen, kein Elektron vorhanden. 
Da die Summe sämtlicher m-Werte einer voll aufgefüllten UG gleich 
Null ist, so ist die Summe der jetzt noch übrig gebliebenen gerade 
entgegengesetzt gleich dem Lückenwert. Durchläuft der Lückenwert 
die ganze Mannigfaltigkeit der m-Werte von j bis — 7, so durch- 
läuft die Summe der übrigen die gleiche Reihe in umgekehrter Folge, 
so daß die Mannigfaltigkeit der m-Werte für eine UG, der ein Elektron 
fehlt, genau die gleiche ist wie für ein einzelnes Elektron. In beiden 
Fällen erhalten wir dieselben 7-Werte. Entsprechendes gilt, wenn 


1) W. Pauli, l. c. vgl. die Fußnote auf S. 38. 


40 [184 


man mehrere Elektronen aus der UG entfernt. Jeder Elektronen- 
konfiguration entspricht also eine „konjugierte‘, bei der die 
besetzten und unbesetzten Stellen miteinander vertauscht sind, so 
daß die Gesamtzabl der Elektronen beider Konfigurationen gleich 
der Elektronenzahl der abgeschlossenen UG ist. Die s-, l- und 7-Werte 
beider Anordnungen sind gleich; dagegen haben die Werte vonm= 
Zm, und u = u, entgegengesetztes Vorzeichen. Deshalb muß 
in diesem Falle die Berechnung des Terms aus den entsprechenden 
Wertepaaren von m und nicht mit Hilfe der Gleichungen (7), son- 
dern aus den Gleichungen 

IER? wenn m <l— s Ing 

u = m — (] — 5), wenn m > l—s 
erfolgen, die aus (7) durch Vertauschung der Vorzeichen von m und y 
entstehen. Solche Terme nennt man verkehrt, weil bei ihnen die 
Komponente mit größtem 7 die kleinste Energie besitzt im Gegen- 
satz zu den nach (7) zu behandelnden regelrechten Termen, bei 
denen die Energie mit wachsenden 7-Werten gleichfalls anwächst. 
Wir werden danach bei den Atomen am Anfange der Perioden regel- 
rechte, bei denen am Ende verkehrte Multipletts erwarten. Wir 
kommen auf diesen Punkt noch zurück. 


12. Der Aufbau der Außenschale 


Nachdem wir uns in den vorhergehenden Abschnitten das not- 
wendige Rüstzeug beschafft haben, können wir jetzt daran gehen, 
die Spektren komplizierterer Atome im einzelnen zu betrachten’). 

Über die tiefsten Terme der Alkalien und Erdalkalien, bei denen 
sich in der n,-UG ein bzw. zwei Elektronen befinden, ist dem, was 
bereits in den Abschnitten 10 und 11 gesagt wurde, nichts mehr 
hinzuzufügen. Damit ist die n,-UG abgeschlossen. Von der dritten 
Spalte an bis zu den Edelgasen (achte Spalte) erfolgt der Aufbau 
der ae UG. 

In der dritten Spalte ist nur ein Elektron vorhanden, das in einer 
»-Bahn umläuft. Die Werte von s, l und 7 dieses Elektrons sind 
daher wie bei den Elementen der ersten Spalte zugleich auch die 
des Terms. Aus s = 1, l= 1, J} = % für den Umlauf in einer na- 
Bahn, 7 = ?/, für den in einer n»-Bahn erhalten wir ein P-Dublett, 


1) In bezug auf den Inhalt der Abschnitte 12 und 13 vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 
296, 1925; H. Leßheim und R. Samuel, ZS. f. Phys. 40, 220, 1926; 42, 614, 1927. An 
die beiden letztgenannten Arbeiten schließt sich die Darstellung des Textes stellen- 
weise wörtlich an. 


185] 41 


wobei die Komponente "D. der Einordnung des Elektrons in die 
TUG na, ZP der Einordnung in die TUG nz, entspricht. "P. 
ist experimentell als die tiefere von beiden bestimmt. 

Das Schema der Termzuordnung für die vierte Spalte des perio- 
dischen Systems zeigt die Tabelle 7. 


Tabelle 7. 
Termzuordnung für die 4. Spalte (zwei p-Bahnen). 
D I Mı Ma ii Ha ) m | H | 
SEMESTER NEG 
OK a hjk m] 2 0 1D, 
WÉI 1 0 P, 1D, 
a 1a 0 0 15, °P, 1D, 
SCH 2 = 2 —1 -1 Pi 
Ua 3/2 4a 1/2 1 0 3P, 1D, 
a 1/2 0 0 | 15, °P, 1D, 
1; 1/2 -1 d 3P, 1D, 
EEE) Se Ce CH GE ME 2 1); -2 sch "E 
Anm 2 | 3P, 
-1/ 2 Si 2 1 1 P 2 
2/; —1/; 0 0 15, SE 1D, 
| Ye al O 1 P: 
e el 1 0 `P, 1D, 
—*/2 sf 1/2 "a =B | 0 1D, 


Jedes einzelne Wertepaar (m, u) ist dem daneben angegebenen 
Term zuzuordnen. Wenn bei einem Paar von m-Werten mehrere 
Terme angegeben sind, so bedeutet das, daß zu jedem dieser Terme 
ein solches Wertepaar gehört; andererseits ist dieses Wertepaar 
gerade so oft vertreten, wie die Anzahl der Terme beträgt, denen es 
zuzuordnen ist. Dabei zeigt sich, daß durchaus nicht etwa jeder Term 
einer bestimmten eindeutig definierten Elektronenkonfiguration zu- 
geordnet werden kann; einzig und allein für den Term °P, ist die 
eindeutige Zuordnung zu einer Konfiguration möglich, bei der beide 
Ng-Elektronen der n,,-TUG angehören. 

Gehen wir zur siebenten Spalte über, so zeigt es sich, daß hier 
die gleichen Verhältnisse vorliegen wie in der dritten. Mit Hilfe des 
Paulischen Lückensatzes sind wir in der Lage, die Verteilung für 
diese Spalte sofort anzugeben. Die Atome, um die es sich hier handelt, 
stehen eine Stelle vor einem Edelgas, bei ihnen fehlt also ein Elektron 
zur voll aufgefüllten Untergruppe. Wir können daher genau so 
rechnen, wie in der dritten Spalte, wo die a, UG nur ein Elektron 
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enthält, mit dem einzigen Unterschied, daß an die Stelle der regel- 
rechten Terme verkehrte treten. Der Term "D. entspricht dem 
Fall, daß das Elektron in der n.,-TUG, der Term ?P;, dem Fall, 
daß es in der ng-TUG fehlt. Da hier genau wie in der dritten Spalte 
überhaupt nur zwei Möslichkeiten vorhanden sind, ist es selbst- 
verständlich, daß sich die eindeutige Zuordnung vollständig durch- 
führen läßt. 

Nicht mehr möglich ist es dagegen in der sechsten Spalte. Hier 
liegen die Verhältnisse genau so, wie in der vierten, zu der sie kon- 
jugiert ist. Wir geben in Tabelle 8 das Zuordnungsschema für diese 


Tabelle 8. 


Termzuordnung für die 6. Spalte (vier p-Bahnen). 


m | u 


mM My Dia Mm, Dy U Ha Ha 


jı de Is Ja 


ta Ya a hal Yale HM Miete Ye l 2| 0 1D, 
—!/ Le 1 0 SÉ, 1D 

3, —1/, 0 -1 SÉ 
E =t] IE 0 D ae 3P, di 

ir we Ce Ae, °P, 

| Na a Ya a II=2 | =} °P, 

Ya la a Ha | Yale Yale | Ye a Yh | 2| 1 °P, 
"a eh T] 0 “P: +D, 
SEN t, -1a | o| of is ap 9 
EC 1%, Ee all, 0 sp, dch 

Ya Ze e leie, Za er 3 141% ZEN 
= =Tal Di Ol 18%, KA 1D; 
TE Er 3P, D, 
Aaa | a ah EE D, 
h h h| a ahh | h h h| OI) PP, 


Elemente und sehen beim Vergleich mit dem der vierten Spalte 
in Tabelle 7, daß das System der (m, u)-Werte genau das gleiche 
ist, nur mit umgekehrten Vorzeichen. Wir erhalten daher auch die 
gleichen Terme, nur wieder verkehrt. Auch hier ist also der 2 P,-Term 
der einzige, für den die Zuordnung zu einer durch drei Quanten- 
zahlen bestimmten, eindeutig definierten Elektronenkonfiguration 
möglich ist. 

Etwas anders verhält sich stets das Element, das (N bzw. P) 
das mittelste der Reihe ist, in der der Ausbau der n,-UG erfolgt. 
Das Termzuordnungsschema gibt Tabelle 9, die zeigt, daß in der 
die Mitte der ganzen Anordnung bildenden Spalte eine vollkommene 
Symmetrie herrscht. Man sieht sofort, daß die Zahlenwerte des 


Er 8 —— nn m ne E a m ML 
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Systems der (m, „)-Werte von oben und unten her symmetrisch 
sind, die Vorzeichen jedoch umgekehrt. Daraus folgt, daß die Zu- 
ordnung genau zum selben Resultat führt, gleichgültig, ob man 
regelrecht oder verkehrt zuordnet. Eine eindeutige Zuordnung eines 
Terms ist hier in der Mitte der Reihe überhaupt nicht möglich; in- 
dessen läßt sich der Grundterm *S8s, den beiden Elektronenkonfigu- 
rationen ka = (1, 1, 2) und ka = (2, 2, 2), die in dem oben angedeuteten 
Sinne zueinander konjugiert sind, zuordnen. Wir möchten annehmen, 


Tabelle 9. 
Termzuordnung für die 5. Spalte (drei p-Bahnen). 


e| 


jı je ja | Mı Mı mal Me Ha 
a a al ah ale h zk |- po, 
1/2 el Je T= Sai Dsi, 
Us Hei Ye IH 452, i "Dat, 
— ie | ah —®/a | ne A e 1 Te 187, 

1/, 3), gë 1/, 3), SC Al 1a a dÉ 1/3 Set, 
a, | 3, dé S Dei, 2Ds,, 
erf? =H; | "ie Fe Sai 2D 

Is -! Ya Yall Zi 1 9%), 2 P), 2Ds), 
Aa =A =n = 9%), 2 P1), 2 Ds), 
Sr t] 17. 8), il 2 Pat, 2D), 
a Ma Malle Ya Hell Die "a "Ex, ®Ds], 
fs Ya 2 t/a 15s) Pe), "De, 
21 E WERNE Al, ës, SD Dy, 
ae Ya all Al 1/2 2 P»), SÄI 
=Ma ert? | la | 1a 2Ps, Da, 
af; EES | 5), rs se. el) 2Ds,, 
re Re ee ar Hs dä 3/2 3/2 +S) 
SCD ei? "ie 1/2 A "Es, ) 2 Ds); 
rie e 1/2 —*/2 || —*/2 1/2 ai "Disk 
| | Ya Yael| a | 1/2 | "Dirk, 


daß diese Symmetrie einen tieferen Grund hat, und daß gerade an 
dieser Stelle im Gegensatz zu allen anderen eine Unterscheidung 
der beiden konjugierten Elektronenanordnungen aus prinzipiellen 
Gründen nicht möglich ist. Weil sich die beiden in einer UG ver- 
tretenen Werte von k, um eine Einheit, die maximalen Besetzungs- 
zahlen also um zwei unterscheiden, bleibt dann in der Mitte gerade 
die eine sich selbst konjugierte symmetrische Anordnung übrig. 

Stellen wir die durch die Termanalyse ausgezeichneten Elek- 
tronenanordnungen zusammen, so sehen wir an Tabelle 10, daß der 
Aufbau der nz-UG in konsequenter Durchführung des Paulischen 
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Tabelle 10. 
| iu | 2n [2n 2| 

su |2 |1 | 1Nm | 10 |1 | | 35%, 

4 Be 2 2 |- -| 12Mg 10 S Le gl" 

SP 2 | 2 |1 -| 13A 10 St ek EE 

de 2 | 2 |2 -| usi 10 2» |2 -| 2 

IN 1 3 15 P 10 2 3 E 

80 | 2 | 2 |- Au 168 w us be oa 

9 F 2 | 2 |1 Au wa 10 2 |ı Al Pr, 
10Ne | 2 | 2 |2 AN 18A 10 S VS Al a 


Lückensatzes völlig symmetrisch geschieht. Bei den Elementen der 
zweiten Spalte des periodischen Systems ist in der ausgezeichneten 
Anordnung die na-TUG ganz unbesetzt; dem entspricht die Tat- 
sache, daß in der achten Spalte die nẹaą-TUG voll besetzt ist. Um- 
gekehrt ist in der vierten Spalte die n»,-TU G vollbesetzt, in der 
sechsten unbesetzt. In der dritten Spalte steht ein Elektron in der 
nəa-TUG, in der fünften fehlt eins. Diese Reziprozität erstreckt sich 
entsprechend auf die ng-TUG; am Anfang der Periode ist sie unbe- 
setzt, am Ende voll besetzt. Noch anschaulicher wird die Vertauschung 
„der besetzten und unbesetzten Stellen durch die Tabelle 11, in der 
die vollen Kreise besetzte, die leeren unbesetzte Stellen bedeuten. 


Tabelle 11. 
Spalte ds | dee en E ege, 
period. Systems | "Ta | "Ta | Ä 
REN O | 00 BR Te 1S, 
EES è 0|0000.N\!...... zb, ($,# 
Nana u © © © 0000 | P, (28 
EE A AR Sabse | va 
Uo oO 096 || j e 
CS GENEE O O| TTT .. e eg 
EES O ® XXS |....... zb, (FS 
Vl: 2 ...0%. ee © ooe ........... 15, 


Da der Übergang von einer Konfiguration zu der konjugierten 
den Vorzeichenwechsel der m-Werte und dieser den Übergang vom 
regelrechten zum verkehrten Term bedeutet, so wird dadurch das 
Auftreten verkehrter Multipletts am Ende der Periode verursacht. 
Bei der in der Mitte stehenden symmetrischen Konfiguration verliert 
die Unterscheidung ihren Sinn. Damit hängt auch die Tatsache 
zusammen, daß die symmetrische Konfiguration stets einen ein- 
fachen Grundterm liefert. 


A 
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In Tabelle 12 ist als Beispiel das Zuordnungsschema für einen 
sPp,-Term, und zwar links für regelrechte, rechts für verkehrte Zu- 
ordnung gegeben. Die beiden Zuordnungen gehen durch Vertauschung 


Tabelle 12. 


Regelrec 


ht Verkehrt 
m | 


m | u m | u p 
e|ı | at (al a 
kä 1 | || ag | 2h 
0 1 "P, 0 Si peapa h =a | h 
=l 0 | —1 1 a | -% — Al — Bis 
2 |-ı u 


der Vorzeichen ineinander über. Dagegen zeigt das Schema für 
den *Ss,-Term die Identität der regelrechten und der verkehrten 
Zuordnung. | 

So läßt sich!) zwar nicht allgemein jeder Term einer bestimmten 
Elektronenkonfiguration zuordnen, jedoch wird bei jedem Element 
stets ein und nur ein ausgezeichneter Term auf eine bestimmte 
eindeutig definierte Elektronenkonfiguration zurückgeführt. Zwischen 
dem Anfang und dem Ende der Reihe (Tabelle 10) besteht eine gewisse 
Reziprozität, deren Ausdruck der Paulische Lückensatz ist, und die 
sich in erster Linie darin zeigt, daß eine Vertauschung der Anzahl 
der besetzten und unbesetzten Stellen in der UG Zahl und Art der 
Terme nicht ändert und nur an die Stelle der regelrechten verkehrte 
Terme setzt. 

Sinngemäß ganz entsprechend erfolgt der Aufbau der Außen- 
schalen bei den Elementen Cu bis Kr (4,- und 4,-UG), Ag bis X 
(5ı- und 5;-UG) und Au bis Em (6,- und 6,-UG). 


13. Die Zwischenschale. Folgerungen in bezug auf den Grundterm 


Wir wollen die Methode, die wir in dem vorhergehenden Abschnitt 
ausführlich betrachtet und auf den Ausbau der Außenschalen ange- 
wandt haben, nun auch auf die Elemente ausdehnen, bei denen eine 
Zwischenschale aufgebaut wird. Unser Leitmotiv bei der Aufsuchung 
der ausgezeichneten Konfiguration war die Möglichkeit, ihr die Kompo- 
nente des Grundterms mit kleinstem 5 eindeutig zuzuordnen. Bei den 
großen Perioden, wo die Zahl der zu den Werten von mund u beitragen- 
den Summanden größer ist und daher die Zahl der entstehenden Werte- 


1) Vgl. die Fußnote auf S. 40. 
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paare außerordentlich groß wird, während andererseits die Mannig- 
faltigkeit der zur Verfügung stehenden m-Werte selbst sehr klein ist, 
kann eine so strenge Eindeutigkeit wie beim Ausbau der Außenschale 
nicht mehr ausnahmslos gefordert werden. Schon aus rein zufälligen 
Gründen müssen sich die Wertepaare von geringem Absolutbetrage 
häufig wiederholen. Ein Kriterium, das jedoch stets erfüllt ist, ist, 
daß erstens alle Wertepaare, die der Term fordert, durch die be- 
treffende Konfiguration geliefert werden, zweitens, daß mindestens 
eins der Wertepaare nur von dieser Konfiguration geliefert wird, 
und daß drittens sämtliche Wertepaare entweder von dem zu- 
geordneten Term auch tatsächlich verbraucht werden oder der übrig- 
bleibende Rest wieder einen oder mehrere vollständige Terme 
bildet. 

Für die Gruppe der Elemente Scandium bis Nickel ergibt die 
Rechnung, daß den in Tabelle 13 angegebenen Elektronenkonfigu- 


Tabelle 13. 
| 1,1 bis 3% | 332 333 | dn | 
218....| 1 | 1 = 8 | d 
EN, äs 18 2 — 2 3F, 
23V... 18 3 — 2 Ps), 
Ar... 18 ő 1 || 8, 
25Mn ... 18 6 2 | 883, 
26 Fe ... 18 — 6 2 5D, 
27Co ... 18 1 6 2 gu 
28N ... 18 2 6 2 3F, 
age... 18 3 6 2 Wis 
30Zn ... 18 4 E| 2% 


rationen Terme eindeutig zugeordnet werden können, und zwar die, 
die in der letzten Spalte aufgeführt sind. Diese Terme sind auch 
empirisch als die Grundterme der betreffenden Spektren, und von 
diesen als die Komponenten mit kleinstem 7 bekannt. Dabei ist 
von vornherein die von Hund!) gefundene Anomalie des Cr berück- 
sichtigt und zunächst anstelle von Cu, bei dem das Verhältnis der 
Bindungsfestigkeiten der 3,- und 4,-UG von neuem umspringt (vgl. 
S. 19), ein fingiertes Element 29* eingefügt. 

Es wird also durch den Versuch der eindeutigen Zuordnung ein 
Schema ausgezeichneter Elektronenanordnungen auch dieser Elemente 
hervorgehoben, das alle wesentlichen Züge des entsprechenden der 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 33, 345, 1925. 
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Außenschale besitzt. Der Aufbau erfolgt wieder so, daß von Anfang 
der Reihe her bei unbesetzter TU G mit größerem k die mit kleinerem 
k, sukzessive ergänzt wird und unter Vertauschung von besetzten 
und unbesetzten Stellen vom Ende der Reihe her bei voll besetzter 
zweiter TUG die erste abgebaut wird. Die Symmetriestelle, der man 
nicht eine, sondern zwei zueinander konjugierte Anordnungen zu- 
weisen kann, liegt bei Mn. Die Anomalie bei Cr, das eigentlich die An- 


ordnung : 
| 1, bis 3, | Dag 333 | 411 | 4, 
o... s|a - l2 | =- 

haben müßte, ist darauf zurückzuführen, daß die Bindungsfestigkeit 
des zweiten 4,-Elektrons zwar noch größer als die des dritten 3,-Elek- 
trons, aber kleiner als die des vierten ist. Dieses „Umspringen‘ der 
Bindungstestigkeit ist ein Umstand, mit dem man natürlich beim 
Aufbau der Außenschale nicht zu rechnen braucht, der aber für den 
Ausbau der Zwischenschalen charakteristisch ist und bereits in Ab- 
schnitt 5 besprochen wurde. Dadurch wird aber auch beim Cr die 
gleiche symmetrische Konfiguration in der Zwischenschale hergestellt, 
die dem Mn eigentümlich ist. Bei Cr wollen wir überdies anmerken, 
daß die Symmetrie noch weitergeht als bei Mn insofern, als auch die 
4,-UG mit davon betroffen wird und daher zwei Untergruppen 
halb besetzt sind. Das zweimalige Auftreten der Symmetriestelle 
in der Scandiumreihe bedingt eine gewisse Verwandtschaft zwischen 
Cr und Mn, die sich in einem ähnlichen spektroskopischen Verhalten 
äußert. Über Ähnlichkeiten im Chemismus wird in TeilD noch 
zu reden sein. Es treten auch bei beiden symmetrischen Konfigu- 
Tationen in höher angeregten Zuständen regelrechte und verkehrte 
Terme auf. 

Im übrigen sind, wie es zu erwarten war, die Terme der Ele- 
mente vor der Symmetriestelle regelrecht, dahinter verkehrt. Die 
Zuordnung ist auch bei dieser Reihe noch mit großer Strenge möglich, 
so daß wir im allgemeinen trotz der großen Zahl von magne- 
tischen Teilkomponenten von den am Anfange dieses Abschnittes 
gemachten einschränkenden Voraussetzungen keinen Gebrauch machen 
müssen. Lediglich bei Ti und dem dazu konjugierten Ni läßt sich der 
gleichen Anordnung auch noch der Term °P, eindeutig zuordnen; 
er ist jedoch empirisch als sehr viel höher liegend festgestellt. Bei V, 
dessen ®F,-Term besonders einfach zusammengesetzt ist, kommen 
die erforderlichen Paare von (m, u)-Werten zufällig mehrfach vor; 
dieser Umstand ist indessen unerheblich. 
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Die Elemente von Y bis Pd ähneln denen von Sc bis Ni insofern, 
als auch bei ihnen eine Zwischenschale aufgebaut wird. Sie unter- 
scheiden sich von ihnen dadurch, daß sich in der Außenschale nicht, 
wie es bei der Scandiumreihe der Fall ist, zwei Elektronen befinden, 
sondern daß nur eines vorhanden ist. Dadurch wird das Termschema 
ganz wesentlich geändert. Trotzdem ist auch hier wieder eine Kom- 
ponente des Grundterms und zwar wieder die zum kleinsten Gesamt- ` 
drehimpuls gehörige in genau der gleichen Weise ausgezeichnet. 

Wir geben in Tabelle 14 ein Teil des Termschemas des Ru wieder 
und zwar für die beiden Elektronenkonfigurationen 


| Ar biste | Ze As | 

I | 36 16 
II 36 4 3 

Der Abdruck des ganzen Schemas wäre zu umfangreich; denn 
die übrigen möglichen Anordnungen sind ungleich komplizierter als 
diese beiden und enthalten zum Teil bis 180 magnetische Teilkompo- 
nenten. Die mit (I) bezeichnete Konfiguration entspricht dem Auf- 
bauschema, das man auf Grund der vorhergehenden Schemata er- 
warten konnte; die zweite Konfiguration entsteht, wenn man die 
einzelnen Elektronen der 4,-UG der Reihe nach erst in der 43,-TUG, 
und wenn diese aufgefüllt ist, in der 43-TUG anlagert, d.h. das 
Schema, das aus der konsequenten Anwendung der Stonerschen 
Gedankengänge folgen würde und von Grimm und Sommerfeld 
seinerzeit benutzt wurde. Die Konfiguration I liefert die Terme 
SF, und ®F,; tatsächlich ist auch empirisch der °F-Term als Grund- 
term des ganzen Ru-Spektrums festgestellt, und °F, ist seine Kom- 
ponente mit kleinstem 7. Dagegen liefert die Konfiguration II — 
abgesehen von der ungleich größeren Kompliziertheit gegenüber I — 
eine Reihe von magnetischen Teilkomponenten, die sich nicht in 
sinnvoller Weise zu Termen ordnen lassen. Es handelt sich vielmehr 
nur um Termbruchstücke, die, erst mit Bruchstücken aus anderen 
Konfigurationen vereinigt, vernünftige Terme ergeben. 

Im einzelnen ergibt sich als Schema der ausgezeichneten Zustände 
für die Yttriumreihe die in Tabelle 15 wiedergegebene Anordnung. 

Bei den seltenen Erden wird (vgl. Abschnitt 5) eine weitere im 
Innern des Atoms liegende Zwischenschale, die 4,-UG, aufgefüllt, wäh- 
rend die weiter außen liegende Zwischenschale erst vom Hf ab endgültig 
aufgebaut wird. Das Termschema der seltenen Erden zeigt wiederum, 
daß den Komponenten des Grundterms mit kleinstem 7 Elektronen- 
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konfigurationen zugeordnet werden können, die durch drei Quanten- 
‘zahlen definiert sind. Die Berechnung ergibt ein Resultat, das sich 
von dem, das man zunächst erwarten sollte, in einigen wesentlichen 


Tabelle 14. 


Ruthenium mit einer s- und sieben d-Bahnen. 


; Í de Seege ess ss de 


1 
0 
1 
2 
a allle 5/2515] Ya alla EE Ya Ke 1a lees Mail fa > R 
| Be | 3| 0 
= 2 U, 2 — 
5/2 Let 1| 3| 0 
—3 ə 1 Ji 2 0 
sch 2 Al 1 — 
Pd Pa Hai 1| O 
—/a -1,| 0/1 
Sl" —1/ |-1 | -1 
3/2 Ya-*la 1| 2) 0 
2, 1a 1 0 
h 1), 0 -1 
3l? 1l 0| 0 
y =$ 2 1, —l — 
rl Sg DESCH ENT 
aa" 1,|-1| OJ 4 
sai Al —2 Kal S 
Ulla 1,13) —1 z2 
=a] -1,141|1—1 = 
Ale ll la Bis Sla Ya | ~e etete tate 1| 41-1 E 
Se 2 1 2 3 —1 g: 
äi: Ste 2 —1 = 
= 2 -1 1 —2 © 
5/2 tah 1| 2|-1 
2 t| 1-1 
2 Al 0/-2 
geit af 1,1 0/1 
et Seid D EAR E 
ll, —1/, |—2 | -2 
3/2 Lei 1| 1ļ|-1 
; —?/z Us 0 — 
_ 2 -1 —1 — 
aa" gl ke Ak 
Së 2 =H —2 -2 
KU Gg 213 | —2 
a/a ?/2 1,1-2|—1 
eg 2 eg -3 — 
als —1/, | —4 | -2 
SZ ech Fa, 2 1, | -6 | -2 


Fortschritte der Chemie, XIX. 3. Leßheim u. Samuel 4 
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Zügen unterscheidet. Stellt man die so ausgezeichneten Konfigu- 


rationen zu einem Aufbauschema für die Reihe der seltenen Erden 


zusammen, so ergibt sich Tabelle 16. 
Daraus geht hervor, daß die Elemente La bis Eu, sowie die 
Elemente Tb bis Cp zwei besondere Klassen bilden. Jedes von ihnen 


Tabelle 15. 
1,1 bis Age | 43, 
39 Y 36 1 2 SD. 
40 Zr 36 2 -| 2 3F, 
41 Nb 36 4 Sad 3 °Dı,, 
42 Mo 36 5 1 75, 
43 Ma 36 — (6)| Ou (Gu 
44 Ru 36 1 Ki 3 sF, 
45 Rh 36 2 Gj d 
46 Pd 36 4 6| - 19, 


besitzt die konjugierte Anordnung zu je einem der anderen Klasse. 
Zum Beispiel ist bei La die 4,-UG unbesetzt, bei Cp voll besetzt; 
dem entspricht, daß die 5;-UG bei Cp unbesetzt, bei La voll besetzt 
ist; bei La ist die 53,-TUG mit einem Elektron besetzt, die 53,-TUG 


Tabelle 16. 
bn bis Dé | dis y Du | Da Dee | Da2 533 Du | 
55 be 46 ban ei 2 D CA A 1 ged? 
56 Ba 46 _- — 2 2 4 = ` "Sch 2 15, 
57 La = la | 46 =y es 2 7 4 1 — | 2 Ds), 
58SCe | 46 1 — 2 2 4 1 — 2 3H, 
59 Pr 46 KN 2 2 4 1 — 2 ‘Kuj, 
60 Nd 46 s Se 2 4 E 2 dëi 
611 46 = 2 S 4 2 dë 
63 Eu dër 8 sch S kA, Be 2 TO 
64Gd | 46 | Le en | LL Wr: 
65 Tb a | SES heess l SEI = e 
66 Ds 46 8 2 — — 3 6 _ K, 
67 Ho 46 RK: e 2 — — 3 6 — Luj, 
68 Er | 46 = Sr Zë Leer bé Bra ‘Le 
69 Tu | 46 2% E PT u S d 
70 Yb 46 Be Seen ee vi. 
ao | Aë 168 2 ]|- - |: Ell Së 
mon le |e:-8s|2|24]|2-|2 | 9 
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leer, bei Cp fehlt in der Bac UG ein Elektron, während die 53,-TUG 
voll besetzt ist. Auch die 6,-UG ist bei La voll, bei Cp leer. Genau 
entsprechendes gilt für die übrigen Elemente der Reihe nach Aus- 
weis der Tabelle 16. Der Aufbau geschieht nach dem gleichen Prinzip 
der Vertauschung besetzter und unbesetzter Stellen, wie früher, 
mit dem einzigen Unterschiede, daß jetzt beim Aufbau einer inneren 
Zwischenschale eine größere Anzahl von Untergruppen daran be- 
teiligt ist. Das Element Gd ist das symmetrische dieser Reihe. Bei 
ihm sind sämtliche Untergruppen, die sich an der Vertauschung 
von besetzten und unbesetzten Stellen überhaupt beteiligen, gerade 
halb besetzt, so daß sich die Symmetrie auf nicht weniger als vier 
Untergruppen zugleich erstreckt. Auffällig ist zunächst die hohe 
Multiplizität des Grundterms. Diese ist jedoch nur der Ausfluß 
einer allgemeinen Regel. Aus der Symmetrie der Anordnung 
der (m, u)-Werte folgt, daß der Grundterm der symmetri- 
schen Konfiguration ein $S-Term sein muß, dessen Multi- 
plizität die höchste überhaupt erreichbare ist. So ergibt 
sich s=8, d.h. r=17, unmittelbar aus der Beteiligung von 16 Elek- 
tronen, die zu s je %, beitragen. Gd geht aus Eu nicht durch An- 
lagerung eines Elektrons in der 4,-UG hervor; daher ist die Ermitte- 
lung seines Grundterms aus dem Grundterm °H., der Restkonfi- 
guration nicht möglich. 


Wir haben damit sämtliche Elemente des natürlichen Systems 
erledigt bis auf die Gruppe Hf (72) bis Pt (78). Bei diesen handelt 
es sich um den Aufbau der B- UG. der auf zwei verschiedene Weisen 
erfolgen kann. Bei der Scandiumreihe erfolgte er derart, daß sich, 
abgesehen von Cr, in der Außenschale zwei Elektronen befanden, 
während in der Yttriumreihe außer bei Y und Zr nur eines in der 
Außenschale war. Die Spektren sind in der Reihe der Platinmetalle 
noch nicht so weit analysiert, daß man sich für den einen oder anderen 
Fall entscheiden könnte. Nur bei W scheint das spektroskopische 
Verhalten auf eine mit zwei Elektronen besetzte Außenschale hinzu- 
deuten; Sommer?) schließt daraus, daß auch die übrigen Platin- 
metalle zwei Außenelektronen besitzen. 


Zusammenfassend können wir also sagen, daß es, wie die Ver- 
fasser?) zeigten, bei sämtlichen Elementen eine einzige ausgezeich- 
nete Elektronenanordnung gibt, die sich einem bestimmten 
Term eindeutig zuordnen läßt. Dieser Term ist der Grundterm 


1) L.A. Sommer, ZS. f. Phys. 37, 1, 1926. 
2) H.Leßheim und R. Samuel, ZS. f. Phys. 40, 220, 1926; 42, 614, 1927. 
A? 
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des ganzen Spektrums, und zwar die Komponente des Grundterms, 
die den kleinsten Gesamtdrehimpuls besitzt. Da also von einer 
genau definierten Elektronenanordnung nur in den ausgezeichneten 
Zuständen die Rede sein kann, andererseits aber das chemische Ver- 
halten eine Unterteilung der Untergruppen in Teiluntergruppen zu 
fordern scheint!), möchten wir annehmen, daß sowohl bei Atomen 
mit regelrechten, als auch verkehrten Grundtermen die 
durch die Komponente mit kleinstem 7 ausgezeichnete 
Elektronenkonfiguration für das Verhalten des Elementes 
verantwortlich zu machen ist. 

Da diese unter den Termen eines regelrechten Multipletts die 
tiefste, unter denen eines verkehrten aber die höchste ist, scheint 
hierin der Grund für das Auftreten verkehrter Terme zu liegen. Im 
Zusammenhang damit, daß sie an den Stellen der Perioden auftreten, 
an denen die Symmetrie durch Besetzungslücken erreicht wird, 
sehen wir ihr wesentlichstes Charakteristikum darin, daß bei ihnen 
die Komponenten mit größerem 7 vom ausgezeichneten Zustand aus 
nach der langwelligeren Seite hin angeordnet sind. 

Legt man bei irgendeinem Element eine bestimmte Verteilung 
der Elektronen auf die Untergruppen zugrunde und berücksichtigt 
sämtliche Möglichkeiten, sie auf die einzelnen Teiluntergruppen zu 
verteilen, genau wie wir es in den Tabellen 7 bis 9 für die Elemente 
der vierten bis sechsten Spalte des periodischen Systems getan haben, 
so ergibt sich eine Anzahl von Termen, die sich experimentell als die 
tiefsten Terme im Spektrum des betreffenden Atoms herausgestellt 
haben. Es gibt jedoch keine Spektrallinien, deren Schwingungszahlen 
gleich den Differenzen dieser Terme sind. Sie „kombinieren“ 
also nur mit höher gelegenen Termen, nicht aber untereinander. Einer 
von ihnen ist natürlich der energieärmste, also stabilste, und wird 
demgemäß als der eigentliche Grundterm, der dem Normalzu- 
stande des Atoms entspricht, bezeichnet. Geht aber nun das Atom 
durch Emission von Strahlung aus einem höher angeregten Zustande 
‚nach einem der erwähnten tiefen Terme, aber nicht gerade dem tief- 
sten, über, so muß es bis zu neuer Anregung in diesem Zustande 
bleiben, weil es mangels einer Kombinationsmöglichkeit ja nicht in 
den noch tieferen Grundzustand übergehen kann. Stabil ist das Atom 
also auch in diesen Termen, obwohl sie nicht die energieärmsten sind. 
Man nennt sie daher metastabil im Gegensatz zu dem stabilsten 
Term, dem Grundterm. Bei dem erwähnten Verfahren der Tabellen 7 


1) R. Samuel und E. Markowicz, ZS. f. Phys. 38, 22, 1926. 


197] 53 


bis 9 sieht man nicht ohne weiteres, welcher von den sich ergebenden 
Termen der eigentliche Grundterm ist, und welche Terme nur meta- 
stabil sind. Hund hat deshalb eine empirische Regel angegeben!), 
die aussagt, daß unter diesen Termen der mit größter Multiplizität 
(d. h. größtem. s) und mit größtem ! am tiefsten liegt. Nach unserem 
Verfahren der ausgezeichneten Zustände ergibt sich der Grundterm 
von selbst, übrigens gleichlautend mit der Hundschen Regel, und nur 
mit dem Unterschiede, daß gleich von vornherein eine bestimmte 
Komponente, nämlich die mit kleinstem 7, hervorgehoben wird. Von 
den wenigen Fällen, wo die ausgezeichnete Konfiguration mehrere 
Termkomponenten, dann aber mit gleichem s und gleicher Differenz 
von (und kleinstem 7, liefert, ist experimentell bisher nur Ti bzw. das 
dazu konjugierte Ni bekannt (vgl. darüber Seite 47); hier ist die 
Hundsche Regel auch innerhalb der ausgezeichneten Anordnung 
erfüllt. 

‘Auf einige noch nicht völlig geklärte Fragen kommen wir in 
Teil E zurück. . 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 33, 345, 1925. 


C. Allgemeines über Molekülbildung 
14. Die heteropolare Bindung 


Seit Berzelius hat man immer wieder und mit wechselndem 
Erfolg versucht, die Molekülbildung auf elektrostatische Kräfte 
der Atome zurückzuführen. Besonders nachdem die modernen An- 
schauungen über die Erscheinung der elektrolytischen Dissoziation 
sich durchgesetzt hatten, lag es nahe, einen neuen Versuch in dieser 
Richtung zu wagen!). W. Kossel?) hat als erster diese Gedanken- 
gänge mit dem Bohrschen Atommodell in Verbindung gebracht und 
hierdurch in der Tat eine wohl fundierte Theorie, zum mindesten der 
heteropolar gebundenen Moleküle erster Ordnung geschaffen. Sein 
Gedankengang war kurz der folgende: Die Hauptwertigkeiten der 
Elemente sind scharf bestimmt. Die chemischen Eigenschaften der 
Elemente sind auf die Außenelektronen ihrer Atome zurückzuführen. 
Die Periodizität der Maximalwertigkeiten zeigt, daß sich gleiche 
Anordnungen der Außenelektronen wiederholen müssen, wenn man 
mit wachsender Ordnungszahl vom leichtesten zum schwersten 
Element weitergeht. Den Edelgasen schrieb er eine solche Anordnung 
auch der Außenelektronen zu, daß nur vollständig abgeschlossene 
Untergruppen, wie wir sie aus dem Gebiet der Röntgenspektren 
kennen, vorhanden sind. Hinter jedem Edelgas steht ein Alkali- 
metall, vor jedem Edelgas ein Halogen. Die Halogene und die 
Alkalimetalle bilden in chemischer Hinsicht die größten denkbaren 
Gegensätze. Besonders wichtig ist, daß die Alkalimetalle elektro- 
positiv und die Halogene elektronegativ sind. Die Ionisierungs- 
spannung als Ausdruck der Arbeit, die notwendig ist, um ein Elektron 
aus dem Atomverband herauszulösen, ist bei den Alkalimetallen 
stets am geringsten, erreicht mit abnehmender Ordnungszahl bei den 
Edelgasen ein Maximum und fällt dann wohl zu den Halogenen hin 
wieder ab. So beträgt ihr Wert z. B. für Os 3,9 Volt, für X 11,5 Volt 
und für J (bei dem drei Ionisierungspotentiale gemessen sind, von denen 


1) Für Teil C und D wurden die Arbeiten von H. G. Grimm und A. Sommerfeld, 
ZS. f. Phys. 36, 36, 1926 und H. Leßheim und R. Samuel, ZS. f. Phys. 40, 220, 1926 
und 42, 614, 1927 zugrunde gelegt und nicht an allen Stellen aufs neue zitiert. Vgl. auch 
den Artikel „Atomchemie‘“ von H. G. Grimm in Handbuch der Physik XXIV, 1927. 
2) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916; ZS. f. Phys. 1, 395, 1920. 
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das mittlere wohl dem atomaren Jod zugeordnet werden kann) 
vermutlich 8 Volt!.. Kossel nahm daher an, daß der Abschluß 
jeder Schale stets bei den Edelgasen erfolgt, und daß mit den Alkalien 
der Aufbau der nächst höheren Schale beginnt. Wenn wir hier unter 
Atomrumpf die vollständig abgeschlossene Konfiguration verstehen 
wollen, so besitzen die Alkalimetalle 1 Elektron, das den edelgas- 
artigen Rumpf umkreist. Es ist im Verhältnis zu den anderen Elek- 
tronen leicht ablösbar, und darauf beruht die elektropositive Eigen- 
schaft dieser Stoffe. Die Edelgase besitzen überhaupt kein Elektron 
in ausgezeichneter Stellung und sind darum chemisch träge. Den 
Halogenen fehlt 1 Elektron zum völligen Aufbau ihrer Außenschale. 
Da aber, wie die Edelgase zeigen, die vollständig abgeschlossene 
Schale eine besondere, auch chemisch wirksame Stabilität besitzt, 
so wurde weiter angenommen, daß sowohl dieAlkalien wie die Halogene 
am leichtesten die Änderung ihrer Konfiguration vollziehen, die ` 
sie edelgasähnlich machen. D.h. das Alkalimetall gibt leicht 1 Elek- 
tron ab, das Halogen nimmt leicht 1 Elektron auf, das erste wird 
hierdurch zum positiven, das zweite zum negativen Ion, und beide 
erreichen dadurch eine abgeschlossene Konfiguration. Das Halogen- 
Ion unterscheidet sich von dem betreffenden Edelgas (Kernladung Z) 
dadurch, daß es bei gleicher Elektronenzahl die Kernladung Z— 1, das 
Alkali-Ion dadurch, daß es die Kernladung Z+ 1 besitzt. Es ist 
daher plausibel anzunehmen, daß in heteropolaren Molekülen wie 
etwa NaCl die Bindung der beiden Atome aneinander durch die 
elektrostatischen Kräfte der beiden Ionen bewirkt wird. Und es 
erscheint von diesem Standpunkt aus nur als eine Bestätigung, 
daß gerade bei diesen Salzen der heteropolare Charakter am schärfsten 
ausgeprägt ist. Die Kosselsche Theorie der heteropolaren Bindung 
stieß anfänglich auf einige Schwierigkeiten, die jedoch beseitigt 
wurden, als man die Deformation der Elektronenhülle des Ions be- 
rücksichtigte, die eintritt, sobald es nicht mehr isoliert ist, sondern 
sich im Kraftfeld des ungleichnamig geladenen Partners befindet?). 


15. Die verschiedenen Typen der Molekülbildung 


Wir können also vorwegnehmen, daß die Atomphysik über eine 
zureichende Theorie der heteropolaren Bindung verfügt. Für alle 


1) Vgl. J. Franck und P Jordan: Anregung von Quantensprüngen durch Stöße, 
Kap. III. 

2) K. Fajans, Nature, 11, 165, 1923; K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 
23, 1, 1924; M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 23, 388, 1924; W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 26, 196, 1924; F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81 und 82, 1, 1925, u.a. 
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anderen Typen chemischer Bindungen befindet sich die Ableitung 
der chemischen Gesetzmäßigkeiten aus der Konstitution der Atome 
noch in den Anfängen. Ohne Zweifel ist es eines der wesentlichsten 
Ziele der Atomphysik, zur völligen Beherrschung dieses Gebietes zu 
gelangen. Und wenn wir auch von der Erreichung dieses Zieles noch 
ziemlich weit entfernt sind, so verfügen wir doch bereits über eine 
Anzahl von Ansatzpunkten und Arbeitshypothesen, die es uns ge- 
statten, das chemische Tatsachenmaterial vom Blickpunkt der Atom- 
physik aus systematisch zu ordnen und die sich deutlich zeigende 
Gesetzmäßigkeit dem Verständnis näher zu bringen. 


In Abschnitt 14 haben wir bereits gezeigt, daß die heteropolare 
oder, wie wir auch kurz sagen, polare Bindung aufelektrostatischen 
Kräften beruht. Sie wird dadurch ermöglicht, daß Elektronen des 
metallischen Teils ganz aus dem Atomverband herausgelöst und in 
den des nicht metallischen Teils aufgenommen werden. Auch die 
unpolare Bindung beruht auf der Wirkung bestimmter Elek- 
tronen und Elektronengruppen; indessen werden die an der Bin- 
dung beteiligten Elektronen in diesem Falle elektrodynamisch 
beansprucht, ohne völlig losgelöst zu werden. Ihre Bahnen 
stehen dann unter der Feldwirkung beider Kerne, der Grad 
der Beanspruchung ergibt vermutlich die noch ungeklärte Verschieden- 
heit unter den einzelnen Typen der unpolaren Bindung. In der fol- 
genden Übersicht haben wir hierzu auch die koordinative Bindung 
der Komplexsalze gezählt; wir wollen jedoch im Rahmen dieser den 
Verbindungen erster Ordnung gewidmeten Schrift nicht näher darauf 
eingehen und verweisen in dieser Hinsicht auf zwei im Erscheinen 
begriffene Arbeiten!). Ferner besitzen die Moleküle des Typs Hgs, 
wie sie in normaler Weise in einatomigen Metalldämpfen in einer, 
wenn auch geringen, Konzentration auftreten, für uns nur unter- 
geordnete Bedeutung. Die Kräfte, die hier die Atome zusammen- 
halten, sind wohl von der gleichen Art wie die, die in der van der 
Waalsschen Zustandsgleichung auftreten. Sie wollen wir, wie es 
vorgeschlagen wurde?), den Typ der unechten unpolaren Bindung 
nennen. Sie sind dadurch charakterisiert, daß die zur Trennung der 
beiden Atome notwendige Dissoziationsarbeit ungefähr 1 kcal pro 
Mol beträgt. Jedoch läßt sich heute noch nicht mit Bestimmtheit 
sagen, ob diese Unterscheidung aufrecht erhalten werden kann. 


1) H. Leßheim, Jul. Meyer und R. Samuel, ZS. f. Phys. 43, 199, 1927, sowie 
ZS. f. anorg. Chemie, im Erscheinen. 
2) J. Franck, ZS. f. physik. Chem. 120, 144, 1926. 
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Der Typ der echten homöopolaren Bindung wird am reinsten 
wohl in den zweiatomigen Halogenmolekülen verkörpert. Die Disso- 
ziationsarbeit liegt für diese um eine Größenordnung höher, etwa 
zwischen 35 und 55 kcal pro Mol. Eine zweite Art der homöopolaren 
Bindungen wird durch Moleküle vom Typ AIN oder wohl auch 


Tabelle 17. 
FERNER (hetero)polar unpolar [elektrodynamisch] 
j [elektrostatisch] | echt homöopolar | koordinativ | unecht 
Ee, nn | ma | o | AN (Gank) Hg 


SiF, dargestellt. Betrachten wir eine kontinuierliche Reihe, wie 
sie von den Fluoriden NaF bis SF, dargestellt wird, so sind in ihr die 
Halogenide der Alkalien_und Erdalkalien ohne Zweifel polar gebaut 
und bilden freie Ionen in der Lösung; beim Al treten die Ionen jedoch 
anscheinend nur noch unter besonderen Bedingungen auf, und bis 
zum Ende der Periode haben wir einen unpolar gebauten Typ vor 
uns. So geht hier die polare Bindung, anscheinend über Zwischen- 
glieder, allmählich in die unpolare Bindung über, und darum wird 
es zweckmäßig sein, den Typ des AIN von dem des Cl, zu trennen!). 
Neben diese verschiedenen Typen der homöopolaren Bindung tritt 
nun noch der Typ der Komplexbindung. Kossel?) hat versucht, auch 
den von Werner?) dafür geschaffenen Begriff der Nebenvalenz 
auf die elektrostatischen Kräfte der Ionen zurückzuführen. Ob- 
wohl er hierdurch eine geschlossene Theorie erreichte, ist sie doch 
noch nicht völlig befriedigend, vornehmlich, weil sie nur mit Hilfe 
rein geometrischer Überlegungen das Vorherrschen etwa der Koordi- 
nationszahlen 4 (bei den leichten Elementen) und 6 (bei den schwereren) 
plausibel machen kann. Vermutlich werden hier die Besetzungszahlen 
des natürlichen Systems mit im Spiele sein. Neuere Überlegungen, 
die sich in dieser Richtung bewegen, haben wir bereits oben erwähnt‘). 


16. Polare und unpolare Bindung 


Die Einteilung in gedanklich nebeneinanderstehende Klassen 
verschiedener Verbindungstypen ist heute bei Beginn der Forschung 
auf diesem Gebiet sicher durchaus zweckmäßig und von starkem 


1) H. G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. 

2) W. Kossel, Le vgl. Fußnote 2 auf S. 54. 

3) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chem., 4. Aufl., 
Braunschweig 1920. 

4) Vgl. Fußnote 1 auf S. 56. 
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heuristischem Wert. Ganz grundsätzlich meinen wir aber, daß 
zwischen all diesen Typen Übergänge vorhanden sind, so daß man sie 
in eine kontinuierliche und stetige Reihe ordnen kann. Man ist 
heute schon berechtigt anzunehmen, daß sich die Kräfte, die die Mole- 
küle der verschiedenen Typen zusammenhalten, ausnahmslos auf die 
Anordnungen der Elektronen und die dadurch bedingten Felder der 
Atome zurückführen lassen werden. Für die mathematische Physik 
stellt sich die Molekülbildung als Problem dar, das durch Näherung 
gelöst werden müßte. Wenn eine chemische Verbindung aus zwei 
Atomen oder Atomgruppen besteht, so kann man näherungsweise 
an eine reguläre Ablösung der Valenzelektronen denken. Idealisiert 
man die Ionen als starre Kugeln mit abgeschlossenen Schalen, so kann 
man zunächst mit der Coulombschen Anziehung der beiden unver- 
änderten Kugeln rechnen (nullte Näherung). Dringt man jetzt 
tiefer ein, so wird man zunächst die Deformation der Elektronen- 
hüllen berücksichtigen müssen, die Kugeln werden polarisiert. Das 
Zusatzglied erster Näherung ist der induzierte Dipol (Ia). Etwa 
ebenso groß oder sogar noch größer wird dann das nächste Zusatz- 
glied, das durch die Auflösung der Atome in ein Aggregat mehrerer 
Zentren erhalten wird. Hierbei tritt an die Stelle der einzelnen 
Elektronenbahnen deren elektrischer Schwerpunkt (fester Dipol, Ib). 
Das Zusatzglied der zweiten Näherung wäre dann die Einführung 
der wirklichen Elektronenbahnen anstelle des Schwerpunkts. Die 
verschiedenen Typen der Verbindungen würden dann eine Ver- 
schiebung im Größenverhältnis der einzelnen Zusatzglieder be- 
deuten. In der Tat hat ja Kossel mit idealisierten Kugeln ge 
rechnet, und Fajans und Joos, Born, Heisenberg, Hund nai 
haben dann die Deformation der Elektronenhülle mit berücksichtigt. 
Bei heteropolarer Bindung genügt also schon das erste Glied. Nehmen 
wir nun aber den Fall, daß etwa das Glied nullter Näherung ver- 
schwindet, so würde dieselbe Formel vielleicht die Bindung für eine 
der oben erwähnten unpolaren Typen ergeben, da dann dieCoulomb- 
schen Kräfte Null werden. Je nachdem, welche Glieder Null gesetzt 
werden, und welche übrig bleiben, müßte dieselbe Gleichung den 
Ansatz für die verschiedenen Typen liefern. 

Dieser Gedankengang deckt sich mit gewissen Überlegungen 
qualitativer Art, die verschiedentlich angestellt wurden. Danach 
hätten wir es bei der heteropolaren Bindung mit einem völligen Aus- 
tausch der Valenzelektronen zu tun. Bei der unpolaren Bindung 


1) Vgl. Fußnote 2 auf S. 55. 
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dagegen würden die Valenzelektronen ihre Bahnen innerhalb der ` 
Felder beider Atomkerne durchlaufen, und man nimmt an!), daß 
sie den Kern des Partners mit umschlingen. Die Bindungen vom 
Typ AIN oder SiC u. a. haben Grimm und Sommerfeld?) von denen 
des Typs Cl, geschieden und für sie den Begriff der Tetraeder-Bin- 
dung eingeführt; in Kristallen bevorzugen diese Verbindungen das ` 
Diamant- bzw. Wurzitgitter und die Besetzungszahl 4 der Unter- 
gruppen scheint eine besondere Rolle zu spielen. Die van der Waals- 
schen Kräfte würden vielleicht durch eine Deformation der Elek- 
tronenhüllen allein zu erklären sein. Über die zweiatomigen Gas- 
moleküle wie Cl, H} usw. vgl. auch S. 74. Aber naturgemäß sind 
solche Überlegungen, auch wenn sie nur qualitativer Art sind, heute 
noch stark hypothetisch und können nur mit allem Vorbehalt ge- 
äußert werden. Sie laufen aber darauf hinaus, daß stets die Außen- 
elektronen die Ursache für den Zusammenschluß von Atomen zu 
Molekülen sind. Nur ihre verschieden starke Beanspruchung läßt 
verschiedene Typen der Molekülbildung zu. 


17. Die Bedeutung des chemischen Tatsachenmaterials für den Atombau 


Es ist sicher, daß wir den Chemismus der Elemente als eine 
Lebensäußerung ihrer Atome zu betrachten haben. Gewiß ist das 
chemische Tatsachenmaterial weniger exakt als z. B. das der Spek- 
troskopie.. Aber es gestattet ebensowohl Rückschlüsse auf die 
Konstitution der Atome, wie es sich auch umgekehrt grund- 
sätzlich aus der Konfiguration der Elektronen ableiten lassen 
muß. Allerdings darf man nur mit einer gewissen Vorsicht davon 
Gebrauch machen. Wir wissen, daß man sowohl in den Kanal- 
strahlen, wie auch bei der Funkenentladung metallische Ionen, z. B. 
des Hg beobachtet hat, die eine weit höhere Ladung trugen, als ihnen 
gemäß ihrer Maximalwertigkeit zukäme. Es wäre also denkbar, 
daß man später Verbindungen auffindet, in denen die Metalle mit 
sehr viel höherer Wertigkeit reagieren, als wir heute annehmen. In 
der Tat liegt es ja durchaus in der Richtung gewohnter Gedanken- 
gänge, wenn wir annehmen, daß die charakteristischen Verbindungen, 
aus denen wir die Wertigkeiten der Atome ablesen, lediglich durch ihre 
Stabilität und ihre größere Konzentration vor anderen hervorragen. 


1)C.A. Knorr, ZS. f. anorg. Chem. 129, 109, 1923; H. Remy, ZS. f. anorg. 
Chem. 116, 255, 1921. Über die Arbeiten von G. N. Lewis und J. Langmuir 
bis etwa zum Jahre 1923 vgl. die nun auch in deutscher Übersetzung vorliegende 
Schrift von Lewis, Die Valenz usw., Die Wissenschaft Bd. 77, Braunschweig 1927. 

2) H. G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926. 
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So ist das Auftreten der verschiedenen Valenzzahlen nicht immer gleich 
zu bewerten. Hervorzuheben sind solche Wertigkeiten, die wohl de- 
finiert sind, und die auch im allgemeinen bei dem betreffenden Element 
häufiger auftreten. Naturgemäß rücken dadurch Verbindungen, wie 
etwa die Oxyde und Halogenide in den Vordergrund der Betrachtung. 
Derartige, infolge ihrer Stabilität meistens auch schon seit langer 
Zeit gut bekannte Verbindungen sind uns wichtiger als solche, die 
nur unter bestimmten Bedingungen zu erhalten sind. Es sind das 
zumeist auch die, zu deren Gunsten das Gleichgewicht in der Lösung 
verschoben ist. Dabei muß außerdem noch berücksichtigt werden, 
daß vieles auch vom Partner abhängt. Betrachten wir als ein ge- 
läufiges Beispiel die Chloride der sechsten Spalte: SCl, gibt schon bei 
normaler Temperatur freies Cl ab, SeCl, ist in fester Form beständig, 
dissoziiert aber bei 200°, TeCl, ist dagegen unzersetzt vergasbar. 
Wir sehen also, daß die Stabilität der Tetrachloride dieser Elemente 
wechselt, trotzdem bei ihnen die Konfiguration der Valenzelektronen 
identisch ist. Hier machen sich die Einflüsse des verschiedenen 
Atomvolumens bzw. des verschiedenen lIonenradius bemerkbar. 
Sie sind wohl darauf zurückzuführen, daß sich mit wachsender Kern- 
ladung und Hauptquantenzahl der äußersten Schale und mit zu- 
nehmender Kompliziertheit des ‘Atomrumpfes das Feld des Ions 
ändert. Man könnte diesem einen Beispiel eine große Anzahl anderer 
an die Seite stellen, aber es mag genügen, um zu zeigen, daß die An- 
ordnung der Valenzelektronen allein nicht zur exakten Definition 
der Verbindungen ausreicht. 

So sehen wir, daß wir von der Lösung des Problems der Molekül- 
bildung noch weit entfernt sind. Es ist noch sehr viel Arbeit zu 
leisten, bis wir zu einer zureichenden rationalen Theorie gelangen. 
Trotzdem aber ist die Abhängigkeit des chemischen Verhaltens der 
Elemente vom Bau ihrer Atome unverkennbar, und gerade hiervon 
sollen die nächsten Abschnitte handeln. Nach all dem hier Vorgetra- 
genen genügt es wohl, wenn wir zur Fixierung des Gesichtspunktes, 
unter dem wir diese Fragen besprechen, bemerken, daß wir lediglich 
versuchen wollen, den Einfluß der Valenzelektronen nach Zahl und An- 
ordnung in den einzelnen Atomsorten hervorzuheben. Wir werden also 
nicht zwischen den verschiedenen Arten der Beanspruchung der 
Außenelektronen unterscheiden. Wir wollen versuchen, festzustellen, 
welche Elektronen bei dem Eingehen bestimmter Verbindungen be- 
teiligt sind, ohne daß wir an dieser Stelle über die Art der Beteiligung 
bestimmte Annahmen oder Aussagen machen. 


D Der Chemismus der Atome als Folge ihrer 
Konstitution 


18. Die Sonderstellung der äußeren Elektronen und Elektronen- 
gruppen 

Unter Valenzelektronen, von denen wir schon mehrfach ge- 
sprochen haben, verstehen wir zunächst ganz allgemein diejenigen, 
die nicht einer abgeschlossenen, d. h. chemisch nicht mehr angreifbaren 
Konfiguration angehören. Vorläufig verweisen wir auf das Schema der 
Elektronenanordnung der Elemente, wie esin Tabelle 10 dargestellt ist. 
Aus ihm ist ersichtlich, daß z. B. bei den Alkalimetallen 1, beiden Erd- 
alkalien 2 Elektronen eine Sonderstellung einnehmen, insofern, als sie 
der äußersten, noch nicht abgeschlossenen Schale angehören. Diese 
und die entsprechenden Elektronen der anderen Atome machen wir in 
dem oben angegebenen Sinne für das chemische Verhalten der Ele- 
mente verantwortlich. Das ist heute durch zahlreiche experimentelle 
und theoretische Daten außer Frage gestellt. Hier soll nur darauf hin- 
gewiesen werden, daß diese Elektronen auch in energetischer Hin- 
sicht eine Sonderstellung einnehmen. Das scheint uns um so wichtiger 
zu sein, als ja die Frage, welche Verbindungen von denen, die theo- 
retisch möglich sind, wirklich zustande kommen, vornehmlich eine 
Energiefrage ist. 

In Abb. 12 sind die Ionisierungsspannungen der Elemente Cu 
bis Sr eingetragen. Die Energie, die notwendig ist, um dem neu- 
tralen Atom ein Elektron zu entreißen, ist 


C H = h V Grenze! 


wo V die Ionisierungsspannung, e die Ladung des Elektrons und 
Y Grenze die Frequenz der zum Grundterm gehörigen Seriengrenze ist. 
Sie kann sowohl aus Elektronenstoßversuchen, wie auch noch ge- 
Dauer aus spektroskopischen Daten entnommen werden. Jedoch 
ist sie nicht für alle Elemente bekannt. Um sie spektroskopisch 
zu ermitteln, muß man den Grundterm und die dazu gehörige Serien- 
grenze des Elementes kennen. Doch sind die Spektren einer großen 
Zahl von Elementen noch nicht genügend weit geordnet. Andererseits 
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sind Versuche, das Ionisierungspotential durch Elektronenstoß zu 
messen, bei vielen Elementen aus technischen Gründen noch nicht 
durchgeführt. Sie scheitern vornehmlich daran, daß viele Elemente 
erst bei sehr hoher Temperatur vergasbar sind, und daß andere nur 
in 2-atomigen Dämpfen auftreten, was wiederum das Problem kom- 
pliziert. Relativ günstig liegen die Verhältnisse gerade für die sich 
dem Cu anschließenden Elemente. 


Kr "E ka CG so së 


GD Zn Ga Ge As Se Br br Rb Sr 


Abb. 12. lIonisationspotentiale für die Elemente Cu bis Sr. 


Im allgemeinen haben wir die in Abb. 12 angegebenen Zahlen dem Werke „An- 
regung von Quantensprüngen durch Stöße‘‘ von Franck und Jordan!) entnommen. 
Der Wert für Se rührt aus älteren Messungen her?). Die Werte für Ge und Br sind un- 
bekannt. Wir haben sie nur abschätzen können. Für Ge liegt eine ältere Messung?) seines 
Homologs Pb vor, die sich auf 7,9 Volt beläuft. Jedoch ist der Schluß von der sechsten 
Periode auf die vierte nicht ganz einwandfrei. Die Gründe hierfür können wir erst 
weiter unten besprechen. Im allgemeinen finden wir, daß die Ionisierungsspannung 
mit wachsender Hauptquantenzahl der äußersten Schale in der Reihe der homologen 
Elemente fällt, z. B. von 24,5 Volt bei He und 21,5 Volt bei Ne bis zu 11,5 Volt bei 
X, oder von 7,6 Volt bei Mg zu 5,2 Volt bei Ba. Jedoch finden wir den umgekehrten 
Gang, wenn wir die Elemente dicht hinter Niund Pt miteinander vergleichen. So kommen 
wir zu 7,6 Volt bei Cu und 9,2 Volt bei Au, oder zu 9,4 Volt bei Zn und 10,4 bei Hg. 
Wie wir jedoch an dem Wert des As (11,6 Volt) und dem des Bi (8,0 Volt) sehen, hört 


1) Vgl. Fußnote 1 auf S. 55. 

2) Vgl. K.T. Compton und F. L. Mohler, lIonisierungs- und AÄnregungsspan- 
nungen (deutsch v. R. Suhrmann), diese Samml. Bd. 18, Heft 6, S. 85ff. 

3) F. L. Mohler, P. D. Foote und H.F. Stimson, Phys. Rev. 14, 534, 1919; 
Phil. Mag. 40, 73, 1920; K. T. Compton und F. L. Mohler, a. a. O., S. 82. 
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diese Anomalie im Laufe der Periode wieder auf. Aus diesem Grunde ist es schwer, 
aus dem Werte für Pb den des Ge abzuschätzen. Wir vermuten, daß dessen Ionisierungs- 
potential zwischen 8 und 9 Volt liegen wird und haben es mit 8,5 Volt, wenn auch mit 
aller Reserve, in der Abbildung 12 eingetragen. Günstiger liegen die Verhältnisse für 
Br. Einerseits ist zwischen Ag und den folgenden Elementen wieder der übliche Gang 


Abb. 13. lonisierungsspannungen für die ersten 
sechs Elemente des periodischen Systems. 


der Tonisierungsspannung festzustellen, andererseits steht Br dicht am Periodenende, 
wo ohnehin normale Verhältnisse herrschen. Für J hat man, wie schon oben erwähnt, 
das Ionisierungspotential des Atoms zu ca. 8 Volt bestimmt!). Aus den Werten des X 


1) H. D. Smyth und K. T. Compton, Phys. Rev. 16, 501, 1920; K. T. Sompion 
udF. L. Mohler, a. a. O., S. 134ff. 
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(11,5 Volt) und Kr (13,5 Volt) können wir mit einiger Sicherheit entnehmen, daß der des 
Br bei ca. 8,5 Volt liegen wird. Auf jeden Fall scheint der Wert des J, wenn er auch noch 
einer Bestätigung bedarf, zu zeigen, daß die Ionisierungsspannung der Halogene tiefer 
als die ihrer beiden Nachbarn liegen wird. 

Wenn es berechtigt ist, die Außenelektronen mit dem Chemismus 
der Atome in Verbindung zu bringen, so müssen wir erwarten, daß 
die Ionisierungsspannung dort ein Minimum bildet, wo gerade ein 
. Elektron eine Sonderstellung einnimmt. Bei den Edelgasen ist eine 
N,-Untergruppe abgeschlossen und ihnen folgen die Alkalimetalle, 
bei denen die neue Schale zum erstenmal mit einem Elektron besetzt 
ist. Ähnlich liegen die Verhältnisse für die Elemente Cu, Ag und Au 
(s. u. S. 92ff.).. Eine n,-UG ist ferner bei den Erdalkalien bzw. den 
Elementen Zn, Cd und Hg abgeschlossen. Bei den ihnen folgenden 
Elementen wird dien-- UG zum erstenmal mit einem Elektron besetzt. 
In der Tat finden wir in dem Kurvenzug der Abb. 12 das stärkste 


Tabelle 18. 


Ionisierungsspannung in Volt. 


AE E | 


1. Elektron 13,5 24,5 SA | (= 85| > ? 

2, 2 54,2 762 | (r15,5) oF 23,9 24,3 
3, Ge — : | 1219 153 37,8 46,3 

1 „ 8 — e 217 | 262 ` ls bis pm 
b = = = | 338 ? 


Minimum bei Rb und dasselbe, nur entsprechend schwächer, bei Cu. 
Ein zweites Minimum ist bei Ga vorhanden. Maxima bilden anderer- 
seits Zn, Se und Kr. Das sind diejenigen Elemente, deren Atome 
nur vollständige TUG in den ausgezeichneten Zuständen besitzen. 
Bei Zn ist die n,1-, bei Se die nə-TUG und bei Kr die ganze n,-UG 
abgeschlossen. Das steht mit dem Schema der Elektronenanordnung, 
wie es in Abschnitt 12 entwickelt wurde, und wie es Tabelle 10 für 
die Homologe der hier betrachteten Elemente zeigt, in überaus guter 
Übereinstimmung. 


In Abb. 13 geben wir ferner Ionisierungsspannungen für die 
ersten sechs Elemente des periodischen Systems. Der Kurvenzug I 
gibt wieder die Arbeit an, die aufgewendet werden muß, um dem 
neutralen Atom ein Elektron zu entreißen, der Kurvenzug II kenn- 
zeichnet die zur Ablösung des zweiten Elektrons nötige Arbeit, DI 
und IV die entsprechende für das dritte und vierte. Die Zahlenwerte 
sind aus Tabelle 18 ersichtlich. 
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Die in gewöhnlichem Druck angeschriebenen Zahlen entnehmen wir wieder dem 
Werke von Franck und Jordan. Die in Kursivdruck entstammen einer Arbeit von 
L.Pauling!), der sie aus röntgenspektroskopischen Daten berechnet hat. Die des 
C++ ist wieder aus der gemessenen des Sitt durch Abschätzung gewonnen, und zwar ist 
die Ionisierungsspannung (bei gleicher Elektronenzahl) für Al®+ 28,3 V, für Sitt 44,9 V. 
Aus diesem Wert seines Homologs schätzen wir die des C4+ auf 58 bis 60 V, da 
die des B?+ 37,8 V beträgt. Der so abgeschätzte Wert fügt sich auch gut in die Reihe 
C?+ (24,3 V), Cor (46,3 V), C4+ (58 bis 60 V) ein. Die eingeklammerten Werte für Be 
sind in ähnlicher Weise aus denen des Mg geschätzt. 

Diese Kurvenzüge der Abb. 13 sind nun in mehrfacher Hinsicht 
außerordentlich interessant. Daß die Kurve IV höher liegt als III, 
diese höher als II usw., ist nur eine Folge der vergrößerten Coulomb- 
schen Kräfte der Ionen. Dem schon geladenen Ion kann ein weiteres 
Elektron viel schwerer entrissen werden als dem neutralen Atom. Aber 
der Verlauf innerhalb der Kurven ist außerordentlich charakteristisch. 
In I sehen wir wieder das steile Maximum für das Edelgas (He). 
Li bildet wieder ein außerordentlich starkes Minimum. In III, in 
deren Verlauf kein geschätzter Wert auftritt, ist aber das Maximum 
zum Be und das Minimum zum B gewandert. Bei B befinden sich 
drei Elektronen in ausgezeichneter Stellung in der Schale mit der 
Hauptquantenzahl n=2. Gerade hier ist aber die Ablösung auch 
noch des dritten Elektrons leichter möglich als bei jedem anderen 
der hier betrachteten Elemente. Genau das Entsprechende finden 
wir in den Kurvenzügen II und IV. Bei ihnen ist das Minimum zu 
Be bzw. C gewandert, also zu dem Element, bei dem sich zwei bzw. 
vier Elektronen in ausgezeichneter Stellung befinden. 


Wichtig ist auch noch ein Vergleich der verschiedenen . Ioni- 
sierungsspannungen des gleichen Elements. So finden wir, daß die 
Energiedifferenz zwischen dem Wert für Lit (5,4 V) und Läit 
(76,2 V) relativ sehr viel größer ist als zwischen diesem und dem 
des Lit (121,9 V). Entsprechend wächst für B das Ionisierungs- 
potential erst für Dir sehr stark, um eine ganze Größenordnung, 
an. Das bedeutet, daß es sehr viel leichter ist, dem Li das eine 
Elektron oder dem B die drei Elektronen zu entreißen, die außer- 
halb der zuletzt abgeschlossenen Schale stehen, als eine größere 
Anzahl, zu deren Ablösung ein Eingriff in die bereits abgeschlossene 
erste Schale notwendig ist. Interessant ist in diesem Zusammenhang, 
daß bei C der Unterschied zwischen CT" (24,3 Volt) und OT" (46,3 Volt) 
prozentual größer ist — wenn auch bei weitem nicht in demselben 
Maße — als der zwischen CT und OC" (58 bis 60 Volt). Dabei kommt 


1) L. Pauling, Phys. Rev.29, 285, 1927. 
Fortschritte der Chemie, XIX. 3. Leßheim u. Samuel 5 


66 [210 


der energetische Unterschied zum Ausdruck, der darin begründet ist, 
daß von den vier Außenelektronen des C sich zwei in der n,-UG und 
zwei in der ge UG befinden. Aus alledem entnehmen wir, daß die 
bei der Termzuordnung formal und raumgeometrisch ausgezeich- 
neten Elektronen und Elektronengruppen in der Tat auch die ener- 
getisch ausgezeichneten sind. Sie sind die, die am leichtesten ab- 
lösbar sind, und das berechtigt uns zu der Annahme, daß die Außen- 
elektronen auch die Valenzelektronen sein werden. Auf sie, ihre 
Abgabe oder Beanspruchung, ist auch der Chemismus der Atome 
zurückzuführen. Wenn wir also im folgenden von der Beteiligung 
bestimmter Elektronen oder Elektronengruppen sprechen, so bildet 
diese formale Methode lediglich ein abgekürztes Verfahren für eine 
energetische Überlegung. 


19. Das System der negativen Wertigkeiten 


Das wichtigste Kennzeichen für die Verschiedenartiekeit des 
chemischen Verhaltens der Elemente ist ihre wechselnde Valenz- 
betätigung. Wir betrachten hier zunächst die negativen Wertig- 
keiten in den kleinen Perioden, wie sie sich in dem System der 
Valenzzahlen gegen H ausdrücken. Es ist eine geläufige Tatsache, 
daß diese Valenzzahlen vom Ende der Periode ab nach der Mitte 
zu steigen. Da der Wasserstoff maximal ein Atom bindet, ist er als 
einwertig zu betrachten. Die negative Wertigkeit nimmt also schritt- 
weise vom Halogen bis zum C bzw. seinem Homolog Si um eins zu. 
Sie ist auch eindeutig, denn jedes der Elemente betätigt nur eine einzige 
negative Wertigkeit. Wir wissen ferner, daß H z.B. im HCl oder 
im H,SO, durch ein Alkalimetall ersetzbar ist. Das alles stimmt 
mit der bereits in Abschnitt 14 ausführlicher geschilderten Theorie 
Kossels völlig überein. Es ist sicher, daß das Ol im Cl-Ion ein 
Elektron eines positiven Elements übernommen hat. Nun fehlt 
zwar für die höheren negativen Valenzzahlen das Kennzeichen 
der elektrolytischen Dissoziation, aber es kann kaum daran gezweifelt 
werden, daß die Theorie Kossels nur sinngemäß erweitert werden muß, 
um diese negativen Wertigkeiten zu deuten. Obwohl die Elektronen 
des positiven Elements nicht völlig abgelöst sind, sondern nur in 
irgendeiner Weise beansprucht werden, hängt die Betätigung 
der negativen Wertigkeit ohne Zweifel mit den Lücken der Elek- 
tronenkonfigurationen der Elemente zusammen. Es fehlen den ein 
bis vier Stellen vor einem Edelgas stehenden Elementen ein bis vier 
Elektronen zum Aufbau der vollständigen Edelgaskonfiguration und 
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ihre negative Valenzzahl ist gleich der Anzahl der un- 
besetzten Stellen in der ns UO. Die Betätigung der negativen 
Wertigkeit bedeutet also, auch in den Fällen unpolarer Bindung 
(hier allerdings in noch nicht ganz durchsichtiger Form) das An- 
streben der Edelgaskonfiguration. 

Zu diesen Verbindungen gehören auch die des Typs LiH. In 
ihnen wird H selbst jedoch als negatives Element gebunden’). 
Vom Standpunkt der modernen Atomphysik ist das keine Aus- 
nahme, sondern eine sehr gute Bestätigung. Da die erste Periode 
nur aus zwei Elementen besteht, so steht H nicht nur am An- 
fang einer Periode, sondern auch am Ende, eine Stelle vor einem 
Edelgas. Daher rührt sein amphoterer?) Charakter. Genau wie ein 
Halogen strebt H die Konfiguration des folgenden Edelgases (He) 
an. Die Verbindung LiH ist ein völliges Analogon zu der des NaCl. 
Es ist anzunehmen, daß die Hydride der Elemente der ersten bis 
dritten Spalte den Halogeniden entsprechend gebaut sind. Der 
Unterschied in der Bedeutung der H-Wertigkeit äußert sich auch 
darin, daß sie salzartigen Charakter haben, während die der vierten 
bis siebenten Spalte sämtlich flüchtig sind?). 

Die Frage nach der Struktur der von Stock entdeckten Bor- 
wasserstoffe ist noch im Fluß und gestattet noch kein endgültiges 
Urteil. Ihre Einordnung in das hier entwickelte Schema der negativen 
Wertigkeiten ist daher ebenfalls noch nicht möglich. 


20. Die positiven Wertigkeiten in den kleinen Perioden 


Wir gehen nun zu dem weitaus komplizierteren System der 
positiven Wertigkeiten über und betrachten zunächst die Elemente 
der 2. und 3. Periode. In der Tabelle 19 haben wir eine Reihe typischer 
Verbindungen zusammengestellt, aus denen man die Valenzzahlen 
der Elemente leicht entnehmen kann. Betrachten wir eine Reihe 
von Sauerstoffverbindungen, wie etwa die folgende: 

Na,0, Mo, Al,0;,, SiO,, PzO;, S03, ClO}, 
so sehen wir ein kontinuierliches Ansteigen der Valenzzahlen von 
1 bis 7. Aus der Theorie der heteropolaren Bindung wissen wir be- 


1) K. Moers, ZS. f. anorg. Chem. 118, 179, 1920; W. Nernst, ZS. f. Elektro- 
chemie 26, 323, 1920. 

2) Wir möchten dieses an sich nicht ganz treffende Wort im Rahmen dieser Schrift 
mangels eines besseren für solche Atome gebrauchen, die sich sowohl positiv, als auch 
negativ betätigen. 

3) F. Paneth, Chem. Ber. 53, 1710, 1920. 
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reits, daß wir im Falle der Alkalien und Erdalkalien mit der völligen 
Loslösung der Elektronen des Metalls zu rechnen haben. Nun ist 
eine Ionenbildung bei den höherwertigen Elementen zwar nicht 
mehr nachweisbar, aber da es sich in allen diesen Fällen um typisch 
positive Wertigkeiten handelt, so nehmen wir an, daß die Elektronen 
des Metalls, wenn auch nicht mehr abgelöst, so doch im früher an- 


Tabelle 19. 

Beispiele für positive Wertigkeiten in der 3. Periode. 
vn |wlals|l | s| a 
NaO | MgO Als, SiO, | P,O, SO; KOCI 
SiS | H,PO, | SO, | KOCIO 

| P,O, SCl, ClO, 
PS, C1,0, 

PDS, C1,0, 


gegebenen Sinne beansprucht werden. Wenn das einzelne O-Atom 
dabei zwar nicht mehr zu einem Ion aufgebaut wird, dessen Außen- * 
elektronen die abgeschlossene Konfiguration des Edelgases an- 
nehmen, so wird es doch durch die Beanspruchung zweier Elek- 
tronen in irgendeiner Form edelgasähnlich. Diese Annahme findet 


Tabelle 20. 


Positive Lu bis eg, Positive 
Lo | 212 | 221 Ze Valenzzahlen Za Zu | 321 Ze Valenzzahlen 
su Isi" 1 Nal 10 |i) 1 
4 Be |2 | 2 2 12 Mg 10 2 2 
5B |2!2|11 — 3 13Al | 10 CAN 3 
6C I|2|2I2 — 2 4 14 Si 10 212 — S A 
N ||2|2 3 3 5 15 P 10 2 3 3 5 
80 |2!12|—- 4 2 4 16 S 10 RER Sr: éi. P 
9F ORK WE MI 17 Cl 10 24 ENE. SE 3 
10Ne 1212] 2 4 18 A 10 SIS 4 


eine erste Stütze darin, daß dieZahlder verfügbaren Elektronen 
der noch nicht abgeschlossenen Außenschale in der Reihe von Na 
bis Cl, genau wie die Maximalwertigkeiten, von 1 bis 7 steigt. 
In der Tabelle 20 stellen wir zunächst das Schema der ausgezeichneten 
Anordnungen mit dem der Valenzzahlen zusammen. Es ist die Auf- 
gabe der nächsten Abschnitte, festzustellen, wie weit sich in ähn- 
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lichem Sinne wie für die Maximalwertigkeiten ein Zusammenhang 
zwischen den niedrigeren Stufen und der Elektronenkonfiguration 
aufzeigen läßt. Wir werden dabei so vorgehen, daß wir die Elektronen 
der drei Teiluntergruppen nı, Me und nz je als eine einheitliche 
Gruppe betrachten und annehmen, daß stets alle Elektronen 
einer Teiluntergruppe gleichzeitig wirksam werden. 

Für die Elemente der drei ersten Spalten kennen wir nur die 
Maximalwertigkeit, sie stimmt mit der Zahl der Außenelektronen 
überein. Verwunderlich erscheint nur, daß die Elemente der dritten 
Spalte nicht auch ein- und zweiwertig vorkommen. Die Unterteilung 
ihrer drei Elektronen würde diese Vermutung nahelegen. Bei den 
Homologen ist sie teilweise erfüllt; wir kommen darauf zurück. 

Die beiden Stufen des C bzw. Si gehen aus ihrer Konfiguration 
mit solcher Selbstverständlichkeit hervor, daß hierüber nichts mehr 
zu sagen ist. N und P werden wir später behandeln und beginnen 
daher die Betrachtung der Elemente, die mehr als eine Wertigkeits- 
stufe zeigen, mit denen der sechsten Spalte. Sie stehen hinter 
denen, die die symmetrische Konfiguration besitzen, die in Ab- 
schnitt B ausführlich diskutiert wurde. Die 4-Wertigkeit des O 
dürfen wir heute als gesichert ansehen. Die Valenzzahlen 2, 4 und 
(für S) 6 stimmen mit den Besetzungsziffern der nı- und na- TUG 
überein. Die Elektronenzahl jeder dieser beiden Teiluntergruppen 
gibt zu einer Stufe Anlaß, das Zusammenwirken aller Außenelektronen 
erzwingt die 6-wertige Stufe. Die seltener vorkommende positive 
2-Wertigkeit wird dann durch die beiden n,]-Elektronen erklärt und 
nicht etwa durch eine Aufspaltung der vollbesetzten n.-TUG. Es 
ist kein Fall bekannt, der zu der Annahme zwingt, daß Elektronen 
aus einer vollaufgefüllten Teiluntergruppe abgespalten werden. 
Doch sprechen manche Gründe dafür, daß die Restkonfiguration 
des O°* bzw. SIT sich zu der des neutralen C bzw. Si umgruppiert. 
Es wäre dann die n,,-TUG voll besetzt, während die ng-TUG gänzlich 
unbesetzt ist. Wir werden im Verlauf der Darstellung eine Anzahl 
chemischer Hinweise für eine derartige Umgruppierung einer Rest- 
konfiguration finden. Später werden wir (bei Mn) einen Fall disku- 
tieren, bei dem man eine derartige Umgruppierung geradezu experi- 
mentell verfolgen kann. Eine Konfiguration des S?*, bei der die 
3a- TUG voll besetzt, die 341- und 3,,-TUG leer sind, wäre als ange- 
Tegter Zustand zu betrachten, der durch Ausstrahlung in einen anderen 
mit zwei 3,,-Elektronen übergeht. Dieses Prinzip der Umwandlung 
der Restkonfiguration ist jedoch keineswegs mit einer Aufspaltung 
voll besetzter Teiluntergruppen zu verwechseln. Würde man an- 
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nehmen, daß im Falle des S?* einfach die 3,-TUG aufgespalten 
wird, so wäre nicht einzusehen, warum gerade die Valenzzahl 2 und 
nicht auch 1 und 3 auftreten. Jedenfalls beweist die Übereinstimmung 
der Valenzzahlen mit den Besetzungszahlen der Elektronengruppen, 
daß jede TUG eine nicht mehr ohne weiteres angreifbare Einheit ist, 
und daß in jedem Falle eine Tendenz vorhanden ist, abgeschlossene 
Restkonfigurationen zu bilden. 

Wir gehen nun zu den Halogenen über. Während Cl verhältnis- 
mäßig viele Wertigkeitsstufen betätigt, ist bei F, vermutlich als 
Folge des kleinen Ionenradius, nur die Valenzzahl 1 — in F, — übrig 
geblieben. Daß beim Fortfall der anderen gerade diese übrig bleibt, 
scheint eine sehr gute Bestätigung des Schemas der Tabelle 20 zu 
sein. Bei Cl bedeutet die maximale Valenzzahl 7 wie auch sonst das 
Zusammenwirken sämtlicher Valenzelektronen, die 5- Wertigkeit 
das der beiden TUG 3,, und 33. In der 3-Wertigkeit erblicken wir 
ein Zusammenwirken der 3,1- und 3,,-Elektronen, ebenso in der 
1-Wertigkeit das Wirksamwerden des einen Elektrons in der 3,,-TUG. 
Die Wirksamkeit der weiter im Innern eingebauten Elektronen unter 
Beibehaltung der vollbesetzten äußersten Teiluntergruppe mag etwas 
gezwungen erscheinen. Dagegen muß berücksichtigt werden, daß 
das formale Schema der Elektronenanordnung nicht mit einer 
modellmäßigen Fixierung der Elektronenbahnen verwechselt werden 
darf. So ist z.B. eine 3,1,-Bahn exzentrischer, ihre Elektronen ent- 
fernen sich weiter vom Kern, als bei einer 3,,-Bahn. Bei der Deu- 
tung der 1-Wertigkeit des Cl muß beachtet werden, daß das 3%- 
Elektron das nach dem in Teil B entwickelten Schema der aus- 
gezeichneten Elektronenanordnungen zuletzt eingebaute ist. Bei 
der hier entwickelten Zuordnung der Valenzzahlen zu den beteiligt‘ 
Elektronengruppen werden ferner die Elektronen der n,,-TUG ledig- 
lich dann gelockert, wenn die ng,-TUG entweder nicht vollbesetzt 
ist, oder wenn ihre Elektronen gleichfalls beteiligt sind. Eine voll 
aufgefüllte und nicht beanspruchte n,ı-TUG würde danach die ny- 
TUG abschirmen. Ferner, und das bezieht sich hier auf das 3-wertige 
Cl, wird sich bei der Besprechung der Gruppe Sc bis Ni zeigen, daß 
die Umbildung der Restkonfiguration eine bedeutsame Rolle spielt. 
In der Reihe dieser Elemente werden sich wegen der größeren Elek- 
tronenzahl, die zur Besetzung der 33;-UG erforderlich ist, diese Ver- 
hältnisse deutlicher zeigen. Wir möchten aber schon hier vorweg- 
nehmen, daß wir allen Grund haben, anzunehmen, daß die Rest- 
konfigurationen häufig unter Überspringung der Anordnung der 
Symmetriestelle die des davor stehenden Elements in be- 
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sonderem Maße anstrebt. So nehmen wir an, daß das 3-wertige 
Cl, sowie das 2-wertige S im Aufbau dem neutralen Si ähnelt. 


Auch die 4-Wertigkeit des Cl ist durch die 4 Elektronen der 
3x- TUG leicht erklärlich. Verbindungen wie ClO, sind jedoch sehr 
instabil. Das führt uns zu einem neuen Satze. Wenn wir, zunächst 
ohne Berücksichtigung von N und P, das Verhalten der bereits be- 
trachteten Elemente überprüfen, so finden wir eine auffällige Folge 
der Annahme der gemeinsamen Wirksamkeit der Elektronen jeder 
Teiluntergruppe. Die Restkonfigurationen der bei der Mole- 
külbildung nicht beanspruchten Elektronen bilden 
stets Teiluntergruppen, die voll aufgefüllt sind. Die des 4- 
wertigen Cl ist die erste, bei der das unter keinen Umständen der 
Fall sein kann, und in der das eine nicht beanspruchte Elektron 
allein in der 3,,-TUG steht. Es ist aber außerordentlich plausibel 
anzunehmen, daß stabile Moleküle nur dann möglich sind, 
wenn die restierenden Anordnungen der Atome abgeschlossen 
sind. So scheint uns gerade der ungesättigte Charakter des ClO% 
in guter Übereinstimmung mit den bereits festgestellten Zusammen- 
hängen zwischen Elektronenanordnung und chemischem Verhalten 
zu sein. Dasselbe läßt sich über das gelegentliche Auftreten des 
6-wertigen Cl aussagen, das Stock kürzlich im ClO festgestellt 
hat. Jede geradzahlige Valenzzahl des Cl kann nach obigem Satze 
nur zu instabilen Molekülen Anlaß geben. Es fehlt uns hier an Raum, 
auf den Zusammenhang mit dem Magnetismus und der Farbe der 
Verbindungen näher einzugehen. Wir wollen deshalb nur kurz be- 
tonen, daß Moleküle, deren Bestandteile ausschließlich abgeschlossene 
Teiluntergruppen in den Restkonfigurationen haben, in der Regel 
»ngefärbt und diamagnetisch sind. Andererseits geben nicht ab- 
geschlossene Restkonfigurationen, wie beispielsweise in C1lO,!), im 
allgemeinen zu paramagnetischen und gefärbten Verbindungen 
Anlaß?). 


Wir gehen nun zu den Elementen der fünften Spalte, N und P, 
über. Sie nehmen in unserem Schema die Sonderstellung der svm- 
metrischen Elemente ein. Es ist von vornherein anzunehmen, daß 
sich das auch im chemischen Verhalten bemerkbar machen wird. Bei- 
den Elementen haben wir in der Tabelle die Valenzzahlen 3 und 5 zu- 


1) H.G.Taylor und G.N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 456, 1925. Zitiert 
nach E.C. Stoner: Magnetism and Atomic Structure, London 1925. — J. Meisen- 
heimer, ZS. f. physik. Chem. 97, 304, 1921. 

2) R. Ladenburg, ZS. f. physik. Chem. 126, 133, 1927. 
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geordnet. In der Tat sind das die beiden wohldefinierten und stabilen 
Stufen. Aus der Elektronenanordnung ist klar ersichtlich, daß es sich 
einmal um die 3 Elektronen der ns-UG allein und dann um die 5 Elek- 
tronen der beiden UG rn, und na handelt. Aber damit sind nur die be- 
sonders auffälligen Verbindungen dieser Elemente klassifiziert. Be- 
trachten wir etwa die Reihe der Sauerstoffverbindungen des N, so 
sehen wir, daß dieser auch alleanderen möglichen Wertigkeiten 
betätigt.. Es sind das die Verbindungen 


N-O. NO, N,0,, NO,, N,0;. 


Das ist in der Tat eine außerordentlich auffällige Erscheinung. 
Denn wie schon aus dem Satz über die abgeschlossenen Restkonfi- 
gurationen hervorgeht, und wie das Schema der Wertigkeiten zeigt, 
finden wir bei keinem anderen Element eine vollständige und 
geschlossene Reihe von Valenzzahlen. Die des Cl kommt der des 
N am nächsten, doch liegt das nur an der größeren Kompliziertheit 
der Elektronenanordnung. Zur Erklärung aller Wertigkeiten des Cl 
"brauchte nur das Zusammenwirken sämtlicher Elektronen, die in den 
gerade beteiligten Teiluntergruppen stehen, herangezogen zu werden. 
Beim N müssen wir im strikten Gegensatz zu dem Verhalten 
sämtlicher anderen Elemente der zweiten Periode annehmen, 
daß die Elektronen der beteiligten Teiluntergruppen einzeln wirk- 
sam werden und drücken das in dem Satz aus: Die Elektronen 
der symmetrischen Konfiguration können sich einzeln 
an der Molekülbildung beteiligen. Die Übereinstimmung 
zwischen der Sonderstellung der symmetrischen Elemente bei der 
Analyse der Terme und dieser chemischen Besonderheit läßt ver- 
muten, daß die symmetrische Konfiguration die Ursache für beides ist. 

Ähnlich liegen die Dinge bei P, nur sind sie hier nicht ganz so 
ausgeprägt. Es ist eine geläufige Tatsache, daß auch innerhalb der 
Gruppen homologer Elemente mit gleicher Konfiguration der Auben- 
elektronen mit zunehmendem Atomgewicht und zunehmender Kom- 
pliziertheit des Atomrumpfes charakteristische Unterschiede auf- 
treten. Die Ähnlichkeit unter den Elementen der fünften Spalte 
des periodischen Systems (N, P, As, Sb, Bi), die die mit symmetrischer 
Konfiguration umfaßt, ist aber geringer als in irgendeiner anderen 
Reihe von Elementen, die wir heute auf Grund ihrer Atomkonstitution 
als homolog ansehen. Das hat zur Folge, daß beim P außer der 3- 
und 5-Wertigkeit nur noch Andeutungen der schwächeren Stufen, 
die wir beim N so ausgeprägt fanden, auftreten. Es handelt sich 
dabei um eine Reihe von Verbindungen, die wir ohne Zweifel als 
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chemische Individuen betrachten müssen. Wir nennen das Phosphor- 
jodür P,J,. Es entsteht genau wie die Tri- und Pentahalogenide, und 
zwar dann, wenn P im Überschuß vorhanden ist. Ferner nennen wir 
von den Sulfiden des P die Verbindungen P,S; und P,S,. Ihre Struktur 
ist noch unklar; vermutlich muß in ihnen S wegen der Abscheidung 
von H,S als 2-wertig angenommen werden. Im Gegensatz zu N-O, 
wird das Phosphortetroxyd DO, nicht als das Anhydrid einer 
besonderen Säure aufzufassen sein, denn zwischen ihm und der Unter- 
phosphorsäure besteht kein genetischer Zusammenhang. Es dürfte 
sich daher um eine Mischung aus P,O; und P,O; handeln. Immerhin 
ist bemerkenswert, daß Phosphortetroxyd Kristalle liefert, die dem 
tetragonalen System angehören. Die Konstitution aller hier erwähnten 
Verbindungen ist noch mehr oder minder unsicher. Wir sind also 
nicht in der Lage, Strukturformeln anzuführen und von einer schon 
erwiesenen 1-, 2- oder 4-Wertigkeit des P zu sprechen. Das Auf- 
treten der 4-wertigen Stufe wird allerdings durch die Unterphosphor- 
säure OP(OH), sehr wahrscheinlich gemacht. Aber schon die Brutto- 
formeln der hier erwähnten Verbindungen zeigen, daß man auch bei 
der Deutung des Chemismus dieses Elements mit den Hauptwertig- 
keiten 3 und 5 nicht auskommen kann. Die Abweichungen von der 
Regelmäßiskeit des Systems der Valenzzahlen, das wir bei den anderen 
Elementen der kleinen Perioden finden, sind so erheblich, daß wir 
darin, ebenso wie bei N, mit gutem Grunde die Besonderheit erblicken, 
die man aus der Sonderstellung der symmetrischen Konfiguration 
von vornherein vermuten mußte. Wir wollen noch hinzufügen, daß 
im Einklang mit unserer obigen Bemerkung über Magnetismus und 
Farbe (S. 71) NO und NO, paramagnetisch und gefärbt sind. 

In den kleinen Perioden finden wir also, abgesehen von den 
träsen Edelgasen, bei allen Elementen positive Wertigkeiten als 
Folge der Ablösung oder Beanspruchung ihrer Elektronen. Die 
kurz vor dem Edelgas stehenden können durch die Aufnahme 


. von Elektronen auch negative Wertigkeiten betätigen. So erhalten 


sie einen amphoteren Charakter. Hieraus resultiert in Verbindung 
mit der Zahl von höchstens acht Außenelektronen, mit der die Außen- 
schale jeder Periode abgeschlossen wird, für die Elemente von der 
vierten Spalte ab die von Abegg!) ausgesprochene Regel. Die Summe 
der negativen und der maximalen positiven Valenzzahlen ist bei 


- Ihnen stets gleich acht, der Besetzungszahl der vollen Schale. 


Aus dem Zwittercharakter der Elemente am Periodenende läßt 


1) R. Abegg, ZS. f. anorg. Chem. 39, 330, 1904. 
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sich möglicherweise auch eine Erklärung für das Auftreten 2-ato- 
miger Gasmoleküle, lediglich mit Ausnahme des O,-Moleküls, das 
paramagnetisch ist, und über dessen Struktur wir deshalb heute noch 
nichts aussagen können, herleiten. Es erscheint wenigstens auffällig, 
daß die Elemente, bei deren Atomen wir nur die Abgabe von Elek- 
tronen kennen, wie die Metalldämpfe und die Edelgase, deren äußerste 
Elektronen überhaupt nicht chemisch wirksam werden, als ein- 
atomige Gase und Dämpfe auftreten. Dagegen gehören die, deren Gase 
aus-zweiatomigen Molekülen bestehen, vorzugsweise, wie z.B. F,, 
O», N, usw., zu denen, die ein bis vier Stellen vor einem Edelgas stehen. 
Nun ergänzen sich ihre positiven und negativen Wertigkeiten, wie 
wir sahen, zu 8 und ferner betätigen sie im Zusammenhang mit den 
Besetzungsziffern der einzelnen Teiluntergruppen stets auch eine 
positive Stufe, deren Wert zahlenmäßig gleich dem ihrer 
negativen Valenzzahl ist. Man könnte sich also vorstellen, daß 
im N, in dem einen N-Atom 3 Elektronen beansprucht sind, also 
positiv wirken, während das andere N-Atom seine Außenschale 
mit Hilfe dieser 3 Elektronen zur Ne-Konfiguration vervollständigt. 
Beiden N-Atomen würde dann eine abgeschlossene Konfiguration 
zukommen, bei dem einen wäre die ganze Schale, bei dem anderen 
die 2,-UG voll aufgefüllt. Ähnliches hat schon Meisenheimer!) 
vermutet. Auch H, fügt sich dieser Reihe gut ein. Es benötigt ein 
Elektron, um die Konfiguration des He aufzubauen, vor dem es 
steht, und kann andererseits ein Elektron abgeben. Mangels genauerer 
Kenntnis über diese Art echter homöopolarer Bindung kann diese 
Vermutung nur mit allem Vorbehalt ausgesprochen werden. Aber 
wir möchten doch darauf hinweisen, daß man z. B. das Jodmono- 
chlorid vermutlich mit einem solchen 2-atomigen Halogenmolekül 
in Parallele setzen kann. Beim JCl ergibt sich aber eindeutig 
sowohl aus der Elektrolyse der Schmelze, wie aus der elektrolytischen 
Dissoziation, daß Cl negativ fungiert, während J als J*-Ion 
auftritt. Die Halogene sind, wie wir sahen, zur Aufnahme eines 
Elektrons ebenso wie zur Lockerung des zuletzt gebundenen fähig. 
Beim JCI besitzen beide Atome verschiedene Hauptquantenzahlen 
der Außenschale. Daher wird bei der Trennung des Moleküls das 
Atom mit größerem Ionenradius ein Elektron abgeben, das mit 
kleinerem eines aufnehmen (vgl. S. 90 ff.). Bei gleichen Atomen erfolgt 
nur eine Beanspruchung, keine Abgabe des Elektrons, aber prinzipiell 
muß doch wohl das Molekül CI—C] dem J—Cl analog sein. 


1) J. Meisenheimer, a.a.0. 
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21. Die Elemente Se bis Ni 


Die Reihe der Elemente Sc bis Ni weicht in ihrem chemischen 
Verhalten von den bisher betrachteten Elementen deutlich ab. 
A. Werner 1) erkannte schon frühzeitig, daß diese Stoffe Übergangs- 
reihen zwischen K und Ca einerseits und Cu andererseits wären. 
Sie stellen also zum erstenmal den Typ derjenigen dar, die Werner 
als „Zwischenelemente‘‘ bezeichnete. Bei ihnen ist die Individualität 
der einzelnen, im System aufeinander folgenden Stoffe nicht mehr 


; so deutlich wie bisher voneinander geschieden, und sie sind alle 
. außerordentlich nahe miteinander verwandt. R.Ladenburg?) sprach 
. 1920 als erster nach der Begründung der modernen Atomtheorie 
“ die Vermutung aus, daß bei diesen Elementen die mit wachsender 
‚ Ordnungszahl neu hinzutrfetenden Elektronen nicht zum Aufbau 
` einer weiteren Außenschale verwandt würden, sondern daß bei 
` ihnen im Atominnern eine „Zwischenschale“ eingebaut würde. 
- Er stützte sich dabei sowohl auf den komplizierteren Chemismus 


nn 2 77 Z- 
vi 57 3 


dieser Stoffe, der sich besonders in den vielfältigen Oxydationsstufen 
äußert, wie auch auf die physikalische Sonderstellung ihrer Ver- 


bindungen. So liefern die Salze Lösungen, die häufig im sichtbaren 


` Spektrum gefärbt und paramagnetisch sind. Bohr?) führte diesen 
Gedanken, wie wir im ersten Teil gesehen haben, später weiter 


aus. Main Smith?) und Stoner) gaben für diese Elemente andere 


-= Verteilungszahlen für die Untergruppen an. In bezug auf deren 


` weitere Unterteilung wandten die Verfasser die gleichen Grundsätze, 


` die sie zur Modifikation der Verteilungszahlen benutzten, auch auf 


die Zwischenschale an, für die gleichfalls ausgezeichnete Zustände 


existieren. 


Für diese metallischen Elemente ist besonders der starke Wechsel 


"Ihrer Wertigkeit, also der Möglichkeit der Abgabe oder Lockerung 
. der Außenelektronen, charakteristisch. Zwar könnte man ein- 


wenden, daß ja auch viele andere Elemente wechselnde Wertigkeits- 
stufen zeigen. Doch treten bei Metallen wie Pb, Tl, Sn, Hg u.a. 
in der Regel lediglich 2, und zwar entweder nur geradzahlige oder nur 


 ungeradzahlige Wertigkeiten auf. Daher nimmt dieser Wechsel 


1) A. Werner, a.a.0. 
2) R. Ladenburg, Naturwissenschaiten 8, 5, 1920; ZS. f. Elektrochem. 26, 262, 


: 1920. 


3) N. Bohr, a.a. O. vgl. die Fußnote auf S. 7. 
4) D.Main Smith, a.a.0. vgl. die Fußnote 2 auf S. 16. 
5) E. C. Stoner, a a. O. vgl. die Fußnote 1 auf S. 16. 
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nicht die so ausgesprochen reihenhafte Form an wie bei der Gruppe $e 
bis Ni. Auch ist die eine der beiden Wertigkeitsstufen im allgemeinen 
bei den normalen Metallen die ausschlaggebende. Bei Zinn ist bei- 
spielsweise die 4-wertige Stufe bei Verbindungen mit den verschie- 
densten Anionen die beständigere, und den hier zu betrachtenden 
Elementen ähneln nur die, bei denen gleichfalls eine Zwischenschale 
aufgebaut wird. Der Anstieg der Wertigkeit bei gleichzeitiger 
Möglichkeit des Rückfalls in geringere Stufen bildet das besondere 
Charakteristikum solcher Elemente. Wie in der zweiten und dritten 
Periode nimmt die maximale Wertigkeit von links nach rechts bis 
zum Mn von Element zu Element um 1 zu und fällt dann wieder 
unregelmäßig ab. So ist Fe 2-, 3-, 6-wertig, Co 2- und 3-wertig, 
Ni 2- und 4-wertig. Aber im Gegensatz zu den leichteren Elementen 
kann jedes dieser Gruppe auch leicht in eine schon überwundene 
Oxydationsstufe zurückkehren. Ti reagiert z.B. 2-, 3-, 4-wertig, 
V 2-, 3-, 4-, 5-wertig, Cr 2-, 3-, 6-wertig, Mn 2-, 3-, 4-, 6-, 7-wertig. 
Auffällig ist besonders auch das deutliche Maximum der Maximal- 
wertigkeit bei Mn. In Tabelle 21 stellen wir die Elektronenanordnung 


Tabelle 21. 

1. bis 3 | Das Bus 4,1 | Positive Valenzzahlen 
21 Se. 18 jo 2 23 
22 Ti. 18 N. 2a 2 RR 
Bv. M ss | 3 -|2 2345 
24Cr. 18 5 h I 28 6 
25 Mn 18 5 2 | 2 34 67 
Fe Im l- e] 2 | als 6 | 
27 Co 18 2 2 3 
28 Ni 18 26 2 2 4 


mit dem Schema der Valenzzahlen zusammen. Dabei sind die be- 
sonders starken und charakteristischen Stufen, die zu den stabilsten 
Verbindungen führen, durch ganz fette, die schwächsten durch 
kursive Zahlen bezeichnet. Dazwischenliegende Stärken werden 
durch halbfette und gewöhnliche Schrift angedeutet. Selbstverständ- 
lich sind sämtliche Bezeichnungen für die ‚Stärke‘‘ einer Valem 
nur mit aller Vorsicht aufzunehmen und im allgemeinen auch nu 
relativ beim einzelnen Element zu verstehen, da ein einheitliches 
Maß dafür fehlt und die Stabilität häufig auch mit dem Partner und 
mit der Art des Angriffs wechselt. 
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Die Ähnlichkeit dieser Elemente kommt auch in der für sie 


: go charakteristischen 3-wertigen Oxydationsstufe zum Ausdruck +). 


kn vc 


Deren Hydroxyde werden von Ammoniak oder Alkalihydroxyden 
gefällt, Die Sulfide zeigen alle dieselbe Entstehungsweise durch Er- 
hitzen des Oxyds im H,S-Strom oder Einwirkung von CS,-Dämpfen. 


; Besonders ähnlich sind die Halogenide. So sind VF,, CrF; und FeF, 
: grün und haben sehr hohe Schmelz- und Siedepunkte. Die Trichloride 


der Elemente Ti, V, Cr und Fe werden wie die Fluoride auf trockenem 


: Wege dargestellt; sie sind sämtlich violett und sublimieren, ohne zu 


Lë? 


er. 


: schmelzen. Eine ähnliche Verwandtschaft weisen auch die wasser- 
~ haltigen Halogenide. auf. Die Darstellung und die Eigenschaften 


der Sulfate sämtlicher Elemente von Ti bis Co einschließlich sind 


gleichfalls ähnlich. Ihre Farbe ist rötlich bis rötlichgelb; gegen Er- 


A 


wärmung sind sie sehr beständig und werden z. T. durch Erhitzung 


; der wasserhaltigen Sulfate gewonnen. Auch in der Komplexbildung 
weisen sie große Ähnlichkeiten auf, und endlich bilden Ti, V, Cr 


und Fe die so charakteristischen Metallsulfatschwefelsäuren. Ebenso 


‚ ähnlich sind die 2-wertigen Elemente. Sie werden z.B. durch Al- 


kalien ausgefällt, nicht aber durch Ammoniak in Gegenwart von 
Salmiak. Sie bilden Hydroxyde, die miteinander nahe verwandt 


, sind, und ihre Sulfate kristallisieren isomorph und können sämtlich 


A 


sieben Moleküle Kristallwasser binden. Schon aus den hier an- 
gegebenen Beziehungen kann man erkennen, daß die eigenartige 
Stellung, die die Elemente nach unserer heutigen Vorstellung im 
periodischen System dadurch einnehmen, daß bei ihnen die 3,-UG 
als Zwischenschale vervollständigt wird und keine Neubesetzung 
in der Außenschale (mit der Hauptquantenzahl 4) eintritt, sich auch 
im Chemismus stark geltend macht. 

Aus dem Schema der Tabelle 21 geht hervor, daß diese Elemente 
in drei Gruppen zerfallen. Eng zusammen gehören Fe, Co und Ni, 
bei denen die 33,-TUG voll aufgefüllt ist. Sie werden schon seit langem 


. als eine eng zusammengehörige Familie angeseben. Ferner sind Cr 


. und Mn einander besonders ähnlich, weil bei beiden die symmetrische 
.„ Anordnung in der Zwischenschale vorhanden ist. Endlich bilden die 
. drei ersten, Sc, Ti und V, wiederum eine Klasse für sich, da bei ihnen 
. die 3,-TUG gänzlich unbesetzt ist. Von den zuerst genannten muß 
.. jedoch Fe in seiner 3-wertigen Stufe enger zu Cr und Mn gehören, 


denn bei ihm kann die Voraussetzung, daß die Ze TU OG voll besetzt ist, 
nicht aufrecht erhalten werden. Betrachten wir das System der 


1) Vgl. R. Samuel und E. Markowicz, l. c., und die dort angegebene Literatur. 
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Valenzzahlen, so wird diese Dreiteilung augenfälig. Zum Beispiel 
bricht die kontinuierlich ansteigende Reihe der besonders stabilen 
Maximalwertigkeiten vor dem Fe ab. Cr und Mn weisen im Gegensatz 
zu den davorstehenden Elementen erhebliche Lücken in der Reihe ihrer 
Valenzzahlen auf, aus denen man zum mindesten entnehmen kann, 
daß die dort fehlenden Stufen sehr viel instabiler als die anderen sein 
müssen, auch dann, wenn ihre Herstellung einmal gelingen sollte. 
Im chemischen Verhalten äußert sich diese Einteilung noch vielfach. 
Wir werden auf sie noch ausführlicher zu sprechen kommen. Hier 
sei beispielsweise schon erwähnt, daß die ersten drei Elemente zu 
den typischen Nitridbildnern gehören, die folgenden aber nicht. 

Besonders deutlich zeigt sich die von der Termanalyse geforderte 
Einteilung der Elemente in drei Gruppen in der Reihe der 2-wertigen 
Elemente, wenn wir die Stabilität dieser Verbindungen betrachten; 
bei ihnen sind die 4,1;-Elektronen abgelöst und die Wirksamkeit der 
für unsere Einteilung verantwortlichen Zwischenschale wird besonders 
deutlich. Sie sind instabil bei Sc, Ti und V, stabil bei Cr und noch 
ausgesprochener beim Mn. Das 2-wertige Fe ist wieder nicht ganz so 
beständig, und bei ihm beginnt ein neuer Anstieg in der Stabilitäts- 
kurve. Die Beständigkeit steigt vom Fe.zum Co und Ni mit wachsen- 
der Auffüllung der Zwischenschale, d. h. mit steigender Annäherung 
an den Typus der alkalischen Erden. Dieser wird erst beim Zn wieder 
erreicht, und hier, wo beide Teiluntergruppen endgültig aufgefüllt 
sind, ist 2 die einzig vorhandene Valenzzahl. Dieser Verlauf zeigt 
sich z. B. in der Reihe der Sauerstoffverbindungen. VO ist nur unter 


Ausschluß von O darzustellen und oxydiert beim Zutritt von Luft | 


momentan; CrO oxydiert je nach seiner Darstellungsweise schneller 
oder langsamer bei dauernder Berührung mit Luft; MnO ist noch 
bei höchsten Temperaturen beständig, bei niederen jedoch für längere 
Zeit nur im Gleichgewicht mit MnO, als Mn¿0, =2MnO + MnO,. 
FeO ist sogar pyrophor, d. h. es oxydiert von selbst unter Erwärmung, 
oft bis zum Glühen; CoO verhält sich ganz Ähnlich wie MnO, und NiO 
wiederum ist die so stabile Form des Nickeloxyds, daß es bei der 
gravimetrischen Analyse zur Anwendung kommt. Die Kurve des 
Normalpotentials?) zeigt einen ähnlichen Verlauf. 

Wir betrachten zunächst die dreiersten Elemente der Gruppe. 
Die 2-wertige Stufe bedeutet bei ihnen wie bei allen anderen (Cr s. u.) 
die Ablösung der beiden 4,,-Elektronen. In der Maximalwertigkeit 
sehen wir, ebenso wie bei den späteren Elementen bis zum Mn die 


1) Vgl. Abhandl. d. Dtsch. Bunsenges. 1915, Nr. 8. 


i 
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Ablösung aller Außenelektronen und die Herstellung der Edelgas- 
konfiguration des A. Im übrigen sind bei ihnen sämtliche Valenz- 
zahlen zwischen der 2-wertigen und der maximalen Stufe vollständig 
und in stabilen Verbindungen vorhanden. Wir entnehmen daraus, 
daß die Elektronen der Zwischenschale hier, wo sie noch nicht durch 
die 33-TUG abgeschirmt sind, einzeln abgelöst bzw. gelockert 
werden können. Dieser Vorgang kann bei V geradezu direkt experi- 


- mentell verfolgt werden. Wird Vêt oxydiert, so geht es langsam 


"Ss Cr Mn Fe Co Ni Cu 
Abb. 14. Normalpotentiale der 2-wertigen Ionen. 


und stetig unter dauerndem Farbenumschlag über das 4-wertige in 


das 5-wertige V über, und ebenso kehrt es aus der 5-wertigen Stufe 
. durch Reduktion langsam und stetig über die 4-wertige in die 


“ 3-wertige zurück. Damit ist der Chemismus dieser ersten Elemente 
. vollständig erklärt. 


Auch bei Cr und Mn bedarf die marma Stufe keiner weiteren 


` Erläuterung. Bei Cr bedeutet die Anomalie des einzelnen Elektrons 
- in der 4,-UG nur einen geringen energetischen Unterschied zwischen 
"der zweiten 4,- und der fünften 3,-Bahn, der sich wohl chemisch 


nicht mehr bemerkbar macht. Bei diesen Elementen zu denen wir 
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auch das Fe?* rechnen müssen, finden wir außer den maximalen 
zunächst vier Valenzzahlen hervorgehoben, die zu stabilen Verbin- 
dungen Anlaß geben; das sind Cr?*, Mn?*, Mn?*, Fe?*. Schon 
bei der Besprechung der Elemente der zweiten und dritten Periode 
haben wir vermutet, daß die Restkonfigurationen der symme- 
trischen Atome und der ihnen folgenden sich gegebenenfalls um- 
gruppieren. Dabei sollte die Anordnung des zuletzt vor der Sym- 
metriestelle stehenden Atoms bevorzugt werden. Hier, bei den 


Elementen mit Zwischenschale, existieren zwei solche zu bevorzugende . 


Anordnungen, die des neutralen V und die des V?*. In der Tat haben 
Mn?* und Fe?* jedes dieselbe Anzahl von Elektronen außerhalb 
des Atomrumpfes wie V, und Mn?* und. Cr?" entsprechend die 
gleiche Anzahl wie V?*, Da wir im Sinne einer einheitlichen Auf- 
fassung des. chemischen Verhaltens der Stoffe auch hier mit den 
gleichen Annahmen operieren müssen wie bei den leichten Elementen, 
so nehmen wir an, daß dem Mn?* und Fe?* die Konfiguration des 


V, dem Mnit und Cr®* die Konfiguration des V?* zuzuordnen ist. ` 


Diese Annahme läßt sich, wie wir meinen, experimentell belegen. 
Das Mn besitzt die kontinuierliche Reihe der Valenzzahlen 2, 3 und 4. 
Wird nun das Mn?’ reduziert, so geht es ganz im Gegensatz zu dem 
vorhin erwähnten Verhalten des V ohne Übergang in Mn?®* so- 
fort in Mn?* über. Wir schließen daraus, daß tatsächlich die drei 
Außenelektronen des Mn** in der Zwischenschale angeordnet sind, 
und daß die bei der Reduktion hinzutretenden zwei weiteren 
Elektronen in die 4,,-TUG übergehen, die ja mit zwei Elek- 
tronen voll aufgefüllt ist. Wir sehen hierin die Berechtigung für 
unsere Zuordnung dieser vier Stufen. Es steht dann also die Stabi- 
lität gerade dieser vier Stufen in voller Übereinstimmung mit 
den Sätzen, die wir im Verlauf der Besprechung der zweiten und 
dritten Periode abgeleitet haben. Dagegen sind die Verbindungen, 
bei denen Mn und Cr keine dieser beiden Formen des V und V?* 
annehmen, weniger stabil. So zerfällt Mn?* leicht gerade in die beiden 
Formen des Mn?* und Mn**. Im einzelnen zeigt noch die Tatsache, 
daß Mnë* bisher nicht gefunden und Cr?* (Cr,O,, CrOCl,) noch nicht 
gesichert, also jedenfalls besonders instabil ist, daß bei diesen sym- 
metrischen Elementen stabile Verbindungen unter Ablösung der 
fünf Elektronen der Zwischenschale und Beibehaltung der unver- 
änderten 4,-UG nicht oder doch nur in Ausnahmefällen gebildet 
werden können. Bei Cr wäre dann die 4,-UG nicht einmal vollständig, 
und gegen Konfigurationen solcher Art spricht auch das geschilderte 
Verhalten des Mn bei seiner Umwandlung von Mini" in Mn?*. Daher 


— EE 
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wird für Crä" anzunehmen sein, daß das übrigbleibende Elektron 
in der Zwischenschale verbleibt, und dasselbe dürfte dann für Mn®* 
gelten. Auf jeden Fall lassen sich die besonders wichtigen und zu 
stabilen Verbindungen führenden Stufen mit Hilfe der gleichen 
Regeln ableiten, die wir früher gefunden haben. Daß sie zur Er- 
klärung des Chemismus derjenigen Atome, deren Bau durch die 
Zwischenschale kompliziert wird, eine gewisse Ergänzung erfahren 
müssen, war von vornherein anzunehmen. Diese Ergänzung besteh 
in dem Satze, daß die Elektronen der 3, -TUG einzeln ablösbar 
sind, wenn sie nicht durch die volle 33,-TUG abgeschirmt werden, 
und daß die bei all diesen Elementen ohnehin nicht vollständige 
Zwischenschalein der Restkonfiguration auch beiteilweise 
sehr stabilen Verbindungen unvollständig bleiben kann. 
Die unvollständige Restkonfiguration gibt wieder wie oben zu Farbe 
und Paramagnetismus Anlaß. 

Besonders gut stimmt das Verhalten der letzten drei Elemente 
mit unserem Schema überein. In erster Linie ist für sie wichtig, 
daß bei ihnen die 355;-TUG voll aufgefüllt ist. Über die Eigenart 
einer voll aufgefüllten Teiluntergruppe in spektroskopischer und 


‚magnetischer Hinsicht haben wir oben schon ausführlich gesprochen. 


So wird sich die Tatsache ihrer vollen Besetzung auch im Chemismus 
bemerkbar machen. Diese Atome werden denen ohne Zwischenschale 
ähnlicher sein, da die Lücken in ihrer Konfiguration abgeschirmt sind. 
So ist von vornherein anzunehmen, daß die sechs Elektronen der abge- 
schlossenen 33-TUG nur noch gemeinsam wirksam werden 
können, und daß ihre Lockerung im Atomverband relativ größere 
Energie beansprucht, als für die Lockerung einer unvollständigen Teil- 
untergruppe aufgewandt werden muß. Darin sehen wir den Grund 
dafür, daß die stetige Reihe der Maximalwertigkeiten, die zu stabilen 
Verbindungen führen, hinter Mn abbricht. Nur bei dem leichtesten 


. der drei Elemente, dem Fe, können diese sechs Elektronen noch 
. einmal beansprucht werden (Fet). Dagegen ist die gleichzeitige 


Beanspruchung beider abgeschlossenen TUG 833 und 4,, nicht mehr | 
möglich. Daher rührt der unregelmäßige Abfall hinter Mn. Bei Co und 
Ni machen sich diese sechs Elektronen überhaupt nicht mehr bemerk- 
bar. Die zwei Elektronen der 4,,-TUG ergeben die 2-Wertigkeit, ihr 


‚ Zusammenwirken mit denen der unvollständigen 3,-TUG führt 
zum 3-wertigen Co und 4-wertigen Ni, während 3-wertiges Ni nicht 


existiert. Daß die Beanspruchung der. abgeschlossenen Teilunter- 


gruppe bei Fe noch möglich ist, bei Co und Ni dagegen nicht mehr, 
', stimmt gut mit dem sonstigen Verhalten der von allen Valenz- 


Fortschritte der Chemie, XIX. 3. Leßheim u. Samnel. ` 6 


L ks 


82 | [226 


elektronen befreiten edelgasähnlichen Restkonfiguration überein. 
Ihre Verbindungen werden mit steigendem Atomgewicht immer in- 
stabiler, obwohl die Anziehungskraft des Kerns schrittweise größer 
wird. So ist z. B. Übermangansäure (Mn?’*) instabiler als Chromsäure 
(Crêt) und diese wieder unbeständiger als Vanadinsäure (ND). So ist 
auch Mn,0, explosiv, CrO, kristallisiert zwar, aber in polymerer Form 
und zerfällt noch leicht beim Erwärmen; VO; ist dagegen bereits 
sehr beständig und wird nicht einmal beim Glühen verändert. Übrigens 
fällt die Stabilität auch in den Reihen gleichwertiger Stufen häufig 
ab, so vom Crêt über Mn$* zu Ber" und vom Sc?* über Ti?* zum 
V3+, Doch in der Reihe der 2-wertigen Stufe und besonders bei Fe, 
Co und Ni steigt die Stabilität in der Reihenfolge der Elemente. 
Bei Co und noch ausgesprochener bei Ni ist die 2-wertige schon die 
wichtigste Stufe geworden. Durch die volle 35,;-TUG wird die Vervoll- 
ständigung der Zwischenschale in verstärktem Maße vorgetäuscht, 
so daß die Ähnlichkeit mit dem Typus der alkalischen Erden noch 
größer wird. 

Besonders wichtig scheint uns die Abgrenzung des Fe?* zu sein, 
denn bei ihm kann die 33;-TUG nicht mehr voll aufgefüllt sein, weil 
die Anzahl der Valenzelektronen nicht mehr dazu ausreicht. Das 
muß sich trotz der großen Ähnlichkeit der hier diskutierten Stoffe 
auch im chemischen Verhalten bemerkbar machen. Die Frage, ob 
sich das 3-wertige Co von den anderen 3-wertigen Metallen der Reihe 
unterscheidet, ist deshalb von wesentlicher Bedeutung, weil wir hier 
Gelegenheit haben, die Richtigkeit der zugrunde gelegten Elektronen- 
anordnung nachzuprüfen. Der von der Theorie geforderte Unterschied 
ist nun wirklich im chemischen Verhalten festzustellen. Schon bei 
der Komplexbildung rangiert unter den 3-wertigen Elementen Co vor 
Cr, dann folgen als etwa gleichstarke Komplexbildner Mn, Fe und V 
(vgl. z. B. Aquatosalze und Ammine), was gut dazu paßt, daß wir 


dem 3-wertigen Fe die Anordnung des V zugeordnet hatten. Dagegen ` 
sind sich das 2-wertige Co und Fe in der Komplexbildung wieder ` 


sehr ähnlich. Insbesondere wird die Abweichung dann deutlich, wenn 
wir berücksichtigen, daß die 3-wertigen Elemente bis zum Fe in 
nichtkoordinativer, ionogener Bindung Trihalogenide bilden, wie z. B. 
die Reihe 
Sch, TIF}, VF}, CrF,, MnF, und Feb, 

beweist. Co bildet solche Verbindungen nicht; 3-wertiges Co bildet 
überhaupt keine stabilen Verbindungen erster Ordnung. 
es ist lediglich in Komplexen stabil. So wird also die Voraus- 


sage des Schemas auch in diesem Punkte genau erfüllt. Der Chemis- ` 
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mus des Co wird bis in alle Einzelheiten verständlich, wenn man be- 
achtet, daß sein drittes Valenzelektron im Gegensatz zu den beiden 
anderen, die die 2-wertige Stufe hervorrufen, durch die volle 3,,-TUG 
abgeschirmt ist. Auf den Zusammenhang mit der Komplexbildung, 
die die Rolle, welche die 33,-TUG dabei spielt, erst ins rechte Licht 
setzt, können wir an dieser Stelle nicht näher eingehen, sondern 
müssen auf die Spezialarbeiten!) verweisen. 

Wir können sagen, daß auch bei den Elementen Sc bis Ni die 
Ableitung ihres verwickelteren Chemismus aus der hier zugrunde 
gelegten Elektronenanordnung ihrer Atome in zwangloser Weise und 
mit den gleichen, verhältnismäßig einfachen und nur unwesentlich 
modifizierten Annahmen gelingt. Die Ähnlichkeit mit dem Verhalten 
der Elemente der kleinen Perioden liegt auf der Hand. Diese gute 
Übereinstimmung werden wir also wieder zur Stütze der hier ent- 
wickelten Theorie des Atombaues heranziehen können, zumal da 
die komplizierteren Verhältnisse dieser Elemente gleichsam einen 
Prüfstein der Theorie bilden mußten. 


22. Die Elemente Y bis Pd und HI bis Pt 


An die Besprechung der Elemente Sc bis Ni schließen wir sofort 
die der anderen Übergangsreihen an, und zwar zunächst die der 
Eemente Y bis Pd. Das Schema ihrer Valenzzahlen zeigt, daß im 


Tabelle 22. 
Konfigurationen und Valenzzahlen für Y— Pd. 
| Lu bis haa dan Ass Di Positive Valenzzahlen 

Sg ege 36 1 — 2 3 
Air, 36 2 — 2 4 
4Nb..... 36 4 — 1 (223 45 
2Mo..... 36 5 1 23456 
3Ma..... 36 unbekannt 
4Ru..... 36 1 6 1 234 678 
45Rh..... 36 2 6 1 2 3 
46 Pd. .... 36 4 6 — 2 4 


allgemeinen der Charakter dieser Gruppe dem der Übergangs- 
elemente in der vierten Horizontalreihe sehr ähnlich ist. Wieder 
finden wir hier ein kompliziertes System von Wertigkeiten, und 
die chemischen Verbindungen dieser Elemente beweisen, ähnlich 


1) H.Leßheim, Jul. Meyer und R. Sa muel, a. a. O. vgl. Fußnote 1 auf S. 56. 
6* 
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wie vorher, ihre nahe Verwandtschaft. Der Grund hierfür ist, daß 
auch bei ihnen eine Zwischenschale vervollständigt wird, und zwar 
ist es hier die UG. in die die neu hinzutretenden Elektronen ein- 
gebaut werden. 

Vom Standpunkt der Atomkonstitution liegt der Unterschied 
zwischen diesen Elementen und denen von Sc bis Ni vornehmlich 
‘darin, daß bei ihnen die Außenschale im allgemeinen unvoll- 
ständig ist. Wir finden in der 5,-UG vom Nb ab nur ein einzelnes 
Elektron. Demzufolge ist in der Zwischenschale vom Nb ab ein Elek- 
tron mehr eingebaut, als bei den entsprechenden Elementen der 
vierten Periode. Dadurch werden auch die durch die Termanalyse 
ausgezeichneten Konfigurationen etwas modifiziert. Die Einzelheiten 
sind aus dem Schema der Tabelle 22 ersichtlich. Eine besondere 
Stellung nimmt noch das Pd ein; sein Einfachterm beweist, daß 
bei ihm im Gegensatz zu Ni die Zwischenschale vollständig auf- 
gebaut ist. Da die Zahl der Elektronen der Zwischenschale und der 
Außenschale in der Sc- und Y-Reihe insgesamt die gleiche ist, so 
sind auch die Maximalwertigkeiten von Y bis Mo die gleichen wie 
vorher und bedeuten die Herstellung der dem Kr entsprechenden 
Edelgaskonfiguration. 

Das Schema der Valenzzahlen zeigt vornehmlich zwei Ab- 
weichungen von dem der Elemente Sc bis Ni. Zunächst fehlen bei 
den ersten drei Elementen die 2-wertigen Stufen. Sie sind bis heute 
nicht gefunden, und wo man, wie beim Nb, glaubte, sie gefunden 
zu haben, sind sie unsicher und auf jeden Fall sehr viel instabiler 
als bei den entsprechenden Elementen in der vierten Horizontalreihe. 
Ferner ist auffällig, daß sich die stetig ansteigende Reihe der Maximal- 
wertigkeiten bis zum Ru erstreckt, während sie in der Sc-Reihe vor 
dem Fe abbrach. Von der ersten dieser beiden Erscheinungen kann 
man mit einiger Sicherheit vermuten, daß sie durch die Modifikation 
der Elektronenanordnung verursacht wird. In dieser Reihe ist die 
Besetzung der Außenschale mit einem Elektron das Normale, die 
mit zwei Elektronen eine Ausnahme für den ersten Anfang der Reihe. 
Das äußert sich bereits beim Zr. Denn während der Grundterm 
des Y-Spektrums noch eindeutig darauf hinweist, daß die Außenschale 
hier zwei Elektronen enthält, und vom Nb ab mit der gleichen Ein- 
deutigkeit ein Elektron gefordert wird, nimmt Zr eine Zwischenstellung 
ein. Zwar ist der ®F,-Term, der der Besetzung der Außenschale mit 
zwei Elektronen entspricht, noch der tiefste; aber der metastabile 
sF,-Term, der auf die Anordnung mit nur einem Außenelektron 
zurückgeht, liegt ihm bereits so nahe, daß beide Zustände, die auch 
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beide im oben (Abschnitt 12) angedeuteten Sinne „ausgezeichnete“ 
Zustände sind, mit nahezu gleicher Häufigkeit vorkommen müssen. Zur 
Erklärung sei noch hinzugefügt, daß man unter einem metastabilen 
Zustand einen solchen versteht, der zwar nicht der energetisch tiefste — 
stabilste — ist, von dem aus aber andererseits das Atom in den tief- 
sten nicht mehr übergehen kann, so daß es auch in ihm stabil ist. 
Die statistische Häufigkeit eines Zustandes wird durch seine Energie 
bestimmt, so daß ausgezeichnete Zustände mit nahezu gleichen 
Energiewerten auch nahezu gleich häufig sind. Andererseits ist die 
Modifikation mit zwei Außenelektronen natürlich viel instabiler als 
in der Scandiumreihe, selbst bei Y und Zr, wo sich im Normal, 
zustande‘‘ zwei Elektronen in der Außenschale befinden. Die formale 
Trennung zweier Elektronengruppen, hier der 43-TUG und der 
5u TUG, die ja im Grunde ohnehin nur ein Ersatz für eine energeti- 
sche Trennung ist, muß naturgemäß än Bedeutung verlieren, wenn 
durch die Kompliziertheit der Systeme die Energieunterschiede 
zu gering werden. In diesem Zusammenhang ist interessant, daß das 
Zirkon zwei basische Radikale liefert. Das eine von ihnen, (Zr,03)?T, 


‚läßt anscheinend auf die Besetzung der Außenschale des Zirkons mit 


einem, das andere, (ZrO)?* auf die Besetzung mit zwei Elektronen 
schließen. Denn im zweiten Falle werden zwei Elektronen gleich- 
berechtigt an das O-Atom abgegeben und zwei weitere zur Bildung 
der Base benutzt. Dagegen werden im ersten Falle von jedem Zr- 
Atom ein Elektron zur Basenbildung und drei zur Anlagerung von 
Sauerstoff verwendet. Bei den früher besprochenen Elementen 
wurde die 2-wertige Stufe auf die beiden Elektronen der Außenschale 
zurückgeführt. Darin, daß hier die Verhältnisse anders sind, liegt 
offenbar die Ursache dafür, daß sie instabiler oder überhaupt nicht 
existenzfähig ist. | 

Das Auftreten der 7- und 8-Wertigkeit des Ru scheint gleichfalls 
in der veränderten Konfiguration seinen Grund zu haben. Die Bean- 
spruchung der voll aufgefüllten 33,;-TUG war beim Fe noch möglich, 
die Beanspruchung beider vollständigen TUG 3,; und 4,, erforderte 


- einen zu großen Energieaufwand. Vermutlich wird die Zwischenschale 
` durch die unvollständige Außenschale weniger abgeschirmt, und die 


` Ablösung der beiden Elektronen, die beim Ru auf zwei verschie- 


dene Teiluntergruppen verteilt sind, ist auch noch unter gleich- 
zeitiger Lockerung der sechs Elektronen der vollständigen Teil- 


© untergruppe möglich. Es können also die Elektronen der 4,-TUG 


gemeinsam mit einem Elektron die 7-wertige, gemeinsam mit beiden 


> die 8-wertige Stufe erzeugen. Die energetische Betrachtung gestattet 
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also, den Grund für das Auftreten dieser hohen Wertigkeiten in 
den veränderten Verhältnissen der Außenschale zu suchen. Auch 
die Eigenschaften der durch sie erzeugten Verbindungen stimmen 
damit gut überein. Zwar sind diese Stufen, bei denen das Atom ganz 
oder beinahe zur Edelgaskonfiguration abgebaut wird, für Ru 
besonders charakteristisch. Aus diesem Grunde ist gerade die höhere 
von beiden besonders leicht darstellbar. Trotzdem spiegelt sich eine 
gewisse Analogie zum Fe darin wieder, daß z. B. das Rutheniumte- 
troxyd stark flüchtig ist und sich leicht reduziert. Das Ru,O; ist nur 
in Form von Salzen bekannt und existiert in freiem Zustand nicht. 
Bei der Lockerung von sieben der acht Elektronen wird die Edel- 
gaskonfiguration nicht ganz erreicht. Doch kann man die An- 
nahme, daß die Unvollständigkeit der Außenschale das veränderte 
Verhalten des Fe-Homologs bewirkt, nur mit Vorbehalt aussprechen. 
Wir finden nämlich in der nächsten Horizontalreihe ein ähnliches 
Verhalten beim Os. Dessen Terme sind noch nicht analysiert, und wir 
können noch nichts darüber aussagen, ob bei ihm die Außenschale 


vollständig ist oder nicht. Ist sie unvollständig, so wird man darin 


eine Bestätigung unserer Annahme sehen. Ist sie vollständig, so wird 
das veränderte Verhalten von Ru und Os darauf zurückgeführt werden 
müssen, daß die letzte abgeschlossene Schale bei diesen Elementen 
bereits anders gebaut ist als beim Fe. Denn in der vierten Periode 
ist die Zwischenschale die Abschlußgruppe der M-Schale, während 
in der fünften noch die 4,-UG offen bleibt. Auf jeden Fall zeigt aber 
die Unbeständigkeit der 7- und 8-wertigen Stufe im Gegensatz zu 
der Stärke der 2- und 6-wertigen, daß sie nur auf einem sekundären 
Einfluß beruhen, und daß sich das erstmalige Auftreten der voll auf- 
gefüllten 4,,-TUG hier wie beim Fe geltend macht. 

Mit dem Unterschied im Aufbau der Außenschale hängt wohl 
auch das Auftreten von Verbindungen des Typs NbCl, zusammen. 
Analoge Verbindungen des Vanadins (z.B. VCl;) feblen. Die exi- 
stierenden Oxychloride wie VO: zeigen, daß zwei Elektronen sich 
anders als die drei übrigen verhalten. Es liegt daher nahe, anzunehmen, 
daß sich dabei diese beiden Elektronen in der Außenschale befinden. 
Macht man sich diesen Gedanken zu eigen, so deuten jedoch gewisse 
Tatsachen darauf hin, daß unter geeigneten Bedingungen die Außen- 
schale bei Nb gleichfalls mit zwei Elektronen aufgefüllt werden 
kann. Das Oxychlorid NbOC], ist auch beim Niob bekannt und 
legt diesen Schluß nahe. 

Bei den Übergangselementen der fünften Periode besitzt Mo 
die symmetrische Konfiguration. Zum Unterschied vom Mn ist 
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bei ihm die Symmetrie sowohl in der Zwischenschale, wie auch 
in der Außenschale gewahrt, da diese unvollständig ist. Analog 
zum Verhalten der Elemente N und P in den kleinen Perioden ist 
daher zu erwarten, daß bei Mo jedes Elektron einzeln ablösbar ist. 


Hierfür spricht der experimentelle Befund. Man kennt nicht nur 


sämtliche Valenzzahlen von 2 bis 6, sondern kann die Ablösung oder 
Lockerung der einzelnen Elektronen nacheinander auch direkt ver- 
folgen. So läßt sich, um nur ein Beispiel zu erwähnen, die Molybdän- 
säure H MoO, durch naszierenden Wasserstoff allmählich und 
stetig unter dauerndem Farbenumschlag von der 6-wertigen Stufe 
bis herunter zur 2-wertigen reduzieren. In der vorigen Periode besaß 
Cr nicht nur die einfache Symmetrie des Mn, sondern die dem Mo völlig 
gleiche Konfiguration, bei der sich die Symmetrie nicht nur auf die 
Zwischen-, sondern auch auf die Außenschale erstreckte. Beiihm weist 
die Reihe der Valenzzahlen noch Lücken auf, und zum mindesten sind 
diese Verbindungen wesentlich unbeständiger als die des Mo. Hieran 
kann es liegen, daß man von einem kontinuierlichen Übergang der 
einzelnen Valenzstufen ineinander noch keine Kenntnis hat. Trotzdem 
liegt es nahe, nun nachträglich dem gleichfalls doppelt symmetrischen 
Cr das gleiche Verhalten der Ablösbarkeit der Elektronen zuzu- 
schreiben. Die erwähnten Abweichungen vom Mo in bezug auf die 
Stabilität der Verbindungen können damit zusammenhängen, daß die 
Konfiguration mit einem Außenelektron in der Sc-Reihe eine Aus- 
nahme ist, während sie im Verlauf der Y-Reihe zum Normaltyp wird. 

Wir wenden uns nun den drei letzten Elementen zu. Sie bilden 
wieder eine Klasse für sich, da bei ihnen die 43,-TUG vollständig 
aufgebaut ist. Wenn wir von den beiden höchsten Stufen des Ru 
absehen, die wir schon oben erörtert haben, so ist die Ähnlichkeit 
mit den Elementen Fe, Co, Ni deutlich. Die 3-Wertigkeit des Ru wäre 
ähnlich wie die des Fe zu erklären; es bestehen jedoch zwei Möglich- 
keiten. Es kann entweder wie Fe die Anordnung des V oder die des 
Nb annehmen. Welcher von beiden Fällen eintritt, müßte eine experi- 
mentelle Untersuchung darüber zeigen können, ob man die 4-wertige 
Stufe, der man wohl vier 43-Elektronen zuschreiben muß, durch 
Reduktion direkt in die 3-wertige überführen kann oder nicht. Denn 
in dem Auftreten des Rutt äußert sich wieder der Unterschied gegen- 
über der Eisengruppe. Das Beispiel des Nb zeigt, daß hier eine Bin- 
dung von vier Elektronen in der 4-TUG möglich ist, während sie 
dort beim Übergang von V zu Cr vermieden wurde. Die Möglichkeit 
des Hui" und Ru‘* wie die des Rh?* und Dä sind aus der Elek- 
tronenkonfiguration leicht ablesbar. Wichtig erscheint noch, daß die 
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charakteristische Wertigkeit des Rh beim Rh?* liegt. Sie ist durch 
das Zusammenwirken der zwei Elektronen der 43-TUG mit dem der 
5,,TUG zu erklären. Da hierbei die sechs Elektronen der vollständigen 
4335 TUG unverändert bleiben, ist dieses Verhalten wiederum eine 
starke Stütze für die dem Schema zugrunde liegenden Gedankengänge. 

Es bleibt noch das Pd übrig. Auch seine Valenzzahlen stehen 
mit der angegebenen Konfiguration der Elektronen in guter Über- 
einstimmung. Die sechs Elektronen der abgeschlossenen Teilunter- 
gruppe können, wie schon beim Rh, nicht mehr beansprucht werden. 
Die vier weiteren Elektronen der 43-TUG geben Anlaß zu der 4- 
wertigen Stufe.. Um die 2-Wertigkeit des Pd zu verstehen, müssen 
wir uns vergegenwärtigen, daß die formale Beschreibung der Elek- 
tronenanordnung ihre Berechtigung dadurch erhält, daß die im Schema 
zusammengehörigen Elektronen zugleich energetisch zusammen- 
gehören, und daß die Geschlossenheit einer UG oder TUG durch den 
Energieunterschied gegenüber den anderen hervorgerufen wird. 
Springt jedoch in besonderen Fällen die Bindungsfestigkeit zwischen 
zwei Teiluntergruppen um, so bedeutet das, daß der Energieunter- 
schied der beiden Konfigurationen außerordentlich gering ist. Nun 
liegt gerade bei Pd der Fall vor, daß bei der Anlagerung eines Elektrons 
an die Rh-Konfiguration die Bindungsfestigkeit zwischen den Teil- 
untergruppen 435 und Bun umsprinst und das eine 5,,-Elektron mit 
nach 4, gezogen wird. Es besteht also kein wesentlicher Unterschied 
darin, ob sich diese beiden Elektronen in 43, oder Bun befinden; sie 
können sich daher an chemischen Prozessen beteiligen. Das ist auch 
der Grund, warum Pd kein Edelgas ist; der formal abgeschlossenen 
Schale fehlt hier noch die Qualität der energetischen Abgeschlossen- 
heit. Erst beim nächsten Element, dem Silber, ist die „„Achtzehner- 
schale‘‘ stabil geworden; sie besitzt jetzt alle Eigenschaften eines 
Edelgasrumpfes, so daß Ag nur 1-wertig auftreten kann. Zugleich 
zeigt sich hierbei der Grund für das verschiedene Verhalten von Cu 
und Ag. Bei dem vor Cu stehenden Ni springt nämlich im Gegensatz 
zu Pd die Bindungsfestigkeit nicht um; vielmehr erfolgt das hier erst 
bei Cu selbst. Deshalb besitzt der Cu-Rumpf noch nicht die Eigen- 
schaft einer energetisch stabilen Achtzehnerschale; es kann noch eins 
der 335-Elektronen an chemischen Bindungen teilnehmen und so die 
2-Wertigkeit des Cu bedingen. Derselbe Unterschied, der sich darin 
zeigt, daß Ag nur 1-wertig, Cu 1- und 2-wertig auftritt, äußert sich 
auch in der Farbe. Das dritte Homolog dazu, Au, das chemisch 1- 
und 3-wertig vorkommt, ist auch in der Farbe wieder dem Cu ähnlich. 
Aus seinen Valenzzahlen könnte man vielleicht schließen, daß das 
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davorstehende Element Pt zwei 535- und zwei 6,,- oder drei Ba: und 
ein 6,,-Elektron besitzt. L. A. Sommer!) hat in einer kürzlich er- 
schienenen Arbeit nachgewiesen, daß das Cuproion tatsächlich eine 
abgeschlossene Achtzehnerschale bildet. 

Darauf, daß die Verschiedenheit im Chemismus von Ag einer- 
seits, Cu und Au andererseits mit dem Bau des vorhergehenden 
Elements zusammenhängt, haben schon Grimm und Sommerfeld?) 


: hingewiesen. Wir kommen in Abschnitt 24 noch einmal ausführlich 


darauf zurück. 
Die entsprechenden Übergangselemente der fünften Horizontal- 


. reihe, nämlich La und Hf bis Pt bieten nach der Behandlung der 


bf 
- e 


entsprechenden Gruppen der vierten und fünften Periode nichts 
wesentlich Neues. Sie müssen entweder dem Typ der Sc-Reihe mit 


z zwei Elektronen oder dem der Y-Reihe mit einem Elektron in der 
. Außenschale angehören. Nur beim W ist der Grundterm bekannt. 


Le ai 


WA 
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Es ist ein 3 D-Term, woraus sich für das W eine Besetzung der Außen- 
schale mit zwei Elektronen und vier weiteren in der Ba TUG ergibt. 
Sommer folgert daraus, daß die Auffüllung der Außenschale mit 


: zwei Elektronen für die Elemente 72 bis 78 die wahrscheinlichere 


KC ke 


Anordnung ist. Eine genauere Diskussion wird erst nach weiteren 


- Untersuchungen der Spektren möglich sein. 


23. Die seltenen Erden 


Es bleiben noch die seltenen Erden übrig. Bei ihnen wird 


` eine Zwischenschale aufgebaut, die noch weiter im Atominneren 
- liegt. Da die chemischen Eigenschaften auf den Anordnungen der 
` Elektronen der Atomperipherie beruhen, macht sich der Hinzutritt 
d neuer Elektronen kaum bemerkbar. So ist die Variationsfähigkeit 
` dieser Stoffe noch weiter beengt, sie stellen im allgemeinen den Typ 
- 3-wertiger alkalischer Erden dar, sind jedoch von dem des Al in einiger 
‘ Hinsicht unterschieden. So bilden sie keine Alaune und sind auch 
i stärker elektropositiv, weil ihre Valenzelektronen infolge des ver- 
- größerten Rumpfes einen größeren Abstand vom Kern haben. 


Ihre außerordentlich nahe Verwandtschaft, die es sogar erschwert, 


- sie voneinander zu scheiden, ist eine geläufige Tatsache. Sie hat 
- aber zur Folge, daß ein Vergleich des Schemas ihrer ausgezeichneten 
- Elektronenanordnung mit ihrem chemischen Verhalten kaum noch 


KS 


möglich ist. Zwar werden sie von der Chemie in Yttererden und 


1) L. A. Sommer, ZS. f. Physik 39, 711, 1926. 
2) H. G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926. 
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Ceritererden eingeteilt. Diese Klassifikation ist jedoch durchaus 
fließend, und es besteht ein kontinuierlicher Übergang von dem einen 
Typ zum anderen. Vielleicht wird später, durch chemische Tat- 
sachen gestützt, eine Einteilung möglich sein, die unserem Schema 
entspricht. Dann würde man die Elemente vor Gd und ebenso die 
folgenden zu besonderen Klassen zusammenfassen, dem Gd selbst 
jedoch eine Zwischenstellung zuweisen. Dafür sprechen aus dem 
bisher bekannten Material nur einige Tatsachen. So sinkt die Lös- 
lichkeit der Nitrate in der Reihe der Ceritererden von La bis Eu, 
erreicht bei Gd ein Minimum und nimmt dann in der Reihe der 
Yttererden von Tb bis Cp wieder zu. Derartige chemische Hinweise 
reichen jedoch für eine eingehende Diskussion nicht aus. 

Die vorwiegende 3-Wertigkeit der Elemente wird im Schema 
zunächst durch die drei Außenelektronen der beiden TUG Gu und 
5s wiedergegeben, dann, von Tb ab, durch die der 53-TUG allein, 
die dann die einzige unvollständige in der Außenschale ist. 


24. Die Hauptreihen der großen Perioden 


Die Elemente am Ende der großen Perioden nach Abschluß 
der Übergangsreihen und nach beendeter Auffüllung der Zwischen- 
schale sind in ihrem Bau im allgemeinen völlig homolog zu denen 
der zweiten und dritten Periode. Die Abb. 15 zeigt, daß die 
Ionisierungsspannung gleichgebauter Elemente mit steigender 
Ordnungszahl im allgemeinen fällt. Je größer der Ionenradius 
der letzten abgeschlossenen Schale eines Atoms, je größer die Haupt- 
quantenzahl seiner Außenschale wird, um so komplizierter und 
damit um so instabiler wird das ganze System. Damit wird auch die 
Ablösung der Valenzelektronen erleichtert, der Charakter der Ele- 
mente wird stärker elektropositiv. Daher rührt es, daß am Ende 
der großen Perioden der metallische Charakter stärker hervortritt 
als in den entsprechenden Spalten der kleinen Perioden. Das zeigt 
z. B. ein Vergleich von Te und O, Bi und N, Pb und CG In Über- 
einstimmung mit dem Sinken der Ionisierungsspannung, d.h. in- 
folge der verminderten dynamischen Stabilität des Systems, wird 
auch die Fähigkeit, Elektronen aufzunehmen geringer. Nur noch 
Br und J bewahren den Typ des Metalloids ganz rein. Mit der 
geringeren Ablösearbeit der Außenelektronen hängt vermutlich 
auch zusammen, daß die dem Al gleichgebauten Elemente nun nicht 
mehr allein die Valenzzahl 3 betätigen. Schon bei Al hätte man 
theoretisch auch die Valenzzahlen 1 und 2 erwarten können. Bei 
Ga, In, Tl ist das der Fall, die Unterteilung der drei Außenelektronen 
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macht sich hier bemerkbar. Jedoch besteht zwischen diesen drei 
Elementen insofern ein Unterschied, als die Valenzbetätigung bei 
ihnen nicht gleichmäßig erfolgt. Das Schema der Tabelle 23 zeigt, 
daß dem Ga die Valenzzahlen 2 und 3, dem In 1, 2, 3 und dem T11 
und 3 zuzuordnen sind. 

Dieser Umstand findet eine Parallele in den verschiedenen 
Valenzzahlen der Elemente Cu, Ag und Au. Wir ersehen aus Abb. 16, 
daß die Ionisierungsspannung der Elemente, die direkt auf die letzten 
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Abb. 15. Ionisierungsspannungen homologer Elemente. 
Es bedeuten der Kurvenzug I die Ionisierungsspannung der Alkalien, II die der Edel- 
gase, III die der Erdalkalien und IV die der alkaliähnlichen Ionen der Erdalkalien. 


der Übergangsreihen folgen, keineswegs mit steigender Ordnungszahl 
fällt. Vielmehr bildet sie bei den Elementen der fünften Periode, 
As und Cd, ein deutliches Minimum. Bei ihnen ist also die Ablösung 
der Außenelektronen in besonderem Maße erleichtert. Am deutlichsten 
tritt das Minimum in der Reihe der Ionen Zn*, Cd* und Hg* hervor. 
Diese Atome werden durch den Verlust des zweien ‘Elektrons so 
weit abgebaut, daß die Zwischenschale freigelegt ist. Die Ursache für 


237] 93 


. diesen anomalen Verlauf der Ionisierungsspannung liegt in der ver- 
j- schiedenen Anordnung der Außenelektronen der Elemente Ni, Pd 
, und Pt. Im besonderen sahen wir, daß bei Pd die Zwischenschale 
, bereits vollständig aufgebaut ist, während bei Ni von den dafür 
nötigen zehn Außenelektronen zwei noch in der äußersten Schale 
gebunden sind. Für Pt vermuteten wir eine ähnliche Anordnung, wie 
wir sie für Ni kennen, nur wissen wir noch nicht, ob ein oder zwei 
; Blektronen in der Außenschale angeordnet sind, d.h. on sich in der 
Zwischenschale neun oder acht befinden. 


Cu Zn fg Cd Zu Ho 


Abb. 16. Ionisierungsspannungen für die ersten Elemente in den Hauptreihen 
der großen Perioden. Es bedeuten der Kurvenzug I die Ionisierungsspannung der Gruppe 
Cu, Ag, Au, II die von Zn, Cd, Hg und III die von Ant, Cdt und Hg+. 


Ka 
= 


Dieser Unterschied im Aufbau der letzten Elemente der Über- 
gangsreihen wirkt auch noch bei den ihnen im System folgenden 
W Elementen nach. Insbesondere zeigen die Valenzzahlen der Elemente 
r in der fünften Periode, die auf Pd folgen, einen normalen Verlauf, 
j: während wir bei den auf Ni bzw. Pt folgenden Elementen der vierten 
& bzw. sechsten Periode Unregelmäßigkeiten finden. 

f: Darüber, daß Ag genau wie ein Alkalimetall lediglich einwertig 
GG ist, während Cu und Au auch die Valenzzahlen 2 bzw. 3 besitzen, 
1b 
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haben wir Sg op gesprochen. Bereits Grimm und Sommerfeld!) 
haben darauf hingewiesen, daß das mit dem Bau der davorstehenden 
Elemente zusammenhängt. Das Minimum der Ionisierungsspannung 
ist gleichfalls darauf zurückzuführen, ebenso wie auch in der Gruppe 
Zn,Cd, Hg. Hier zeigt sich eine Abweichung in der Valenzbetätigung 
in der 1-Wertigkeit des Hg. Die Gruppe Ga, In, Tl ist homolog zu Al. 
Wir hatten bereits bei Al gesagt, daß man theoretisch auch die Valenz- 
zahlen 1 und 2 neben 3 erwarten müßte; hier bei In, wo infolge de | 
größeren Atomvolumens die Ablösungsarbeit der Außenelektronen 
relativ geringer geworden ist, können nicht nur alle drei gemeinsam 
beansprucht werden, sondern auch jede der beiden Gruppen einzeln, 
Demgemäß ist das Fehlen der Wertigkeiten 1 bei Ga und 2 bei I 
wieder als die für die vierte und sechste Periode charakteristische 
Abweichung zu betrachten. Ähnlich wie N und P zeigen auch in 
diesen Perioden die Elemente mit der symmetrischen Konfiguration, 
As, Sb und Bi, außer den Wertigkeiten 3 und 5 Andeutungen der 
übrigen Stufen. Es lassen sich also auch die feineren Unterschiede 
in dem Chemismus dieser Elemente aus ihrer Atomkonstitution 
heraus deuten. 


1) Vgl. Fußnote 2 auf S. 89. 


E. Abschließende Bemerkungen 


Wir haben zum Zwecke der Deutung des Chemismus der Elemente 
im vierten Teile diejenige Elektronenkonfiguration der Atome zu- 
grunde gelegt, die wir im Laufe des zweiten Teiles als in jeder 
Beziehung vor sämtlichen anderen ausgezeichnet erkannt hatten. 
Während es nämlich im allgemeinen nicht möglich gewesen war, 
jeden Zustand des Atoms einer bestimmten, eindeutig definierten 
Anordnung der Elektronen in Gruppen, die durch drei Quanten- 
zahlen gekennzeichnet waren, zuzuordnen!), hatte es sich heraus- 
gestellt, daß es bei jedem Atom stets einen und im allgemeinen nur 
einen einzigen Zustand gab, der in der geschilderten Weise eindeutig 
auf eine solche Elektronenkonfiguration zurückgeführt werden konnte. 
Nur in ganz seltenen Fällen wurden durch diese Konfiguration noch 
andere Spektralterme mitgeliefert, die aber mit dem ausgezeichneten 
stets in irgendeiner Weise verwandt sind, und bei denen es noch 
aussteht, ob das für die Konfiguration von Bedeutung ist, oder ob 
diese Ausnahmen nur an einer Unvollkommenbheit in der Methodik der 
Zuordnung liegen. Der Term, der auf diese Weise ausgezeichnet 
wurde, ist auch tatsächlich der Term, der bei sämtlichen, bisher 
analysierten Spektren als der Grundterm des ganzen Spektrums 
festgestellt wurde, und zwar stets seine Komponente mit kleinstem 7. 
Diese ist bei regelrechten Termen die energetisch tiefste, bei ver- 
kehrten die höchste des Grundterms. Wir wurden zu der Annahme 
gedrängt, daß sowohl bei regelrechten, als auch bei verkehrten 
Termen stets der Term mit kleinstem j das Verhalten des Atoms 
bestimmt. Über die Beziehung zwischen den ausgezeichneten Zu- 
ständen und den energieärmsten, soweit sie nicht identisch sind, 
und die damit zusammenhängenden Fragen der Thermodynamik und 
Statistik möchten wir uns im Augenblick noch nicht äußern. Führt 
man den erwähnten Gedanken konsequent durch, so erhält man ein 
Schema des Aufbaus von so auffallender Symmetrie, daß wir schon 
in diesem Ergebnis eine Rechtfertigung dieses Versuches sehen. 

Es wird jedoch auch noch eine andere Auffassung in der Literatur 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 38, 563, 1925. 
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vertreten. Sie wurde zuerst von R. Swinne!) ausgesprochen. Danach 
soll, zunächst bei den Elementen der Scandiumreihe und ihren Homo- 
logen, die Unterteilung der Untergruppen in Teiluntergruppen nicht 
möglich sein. Alle Möglichkeiten, die in der Untergruppe vorhandenen 
Elektronen auf die Teilgruppen zu verteilen, sollen gleichzeitig ver- 
wirklicht sein. Swinne hat dafür den Namen Elektronenisomerie 
vorgeschlagen. Wenn man eine derartige Isomerie' annimmt, muß 
man sie auf sämtliche Elemente ausdehnen, so daß eine Teilung der 
Untergruppen überhaupt keinen Sinn mehr hätte. 

Diese Ansicht ließe sich durch die Annahme begründen, daß 
in den energetisch tiefen Zuständen die Wechselwirkung der Außen- 
elektronen untereinander bereits so eng ist, daß es überhaupt keinen 
physikalischen Sinn mehr hat, die Drehimpulse der Eigenrotation 
und der Translation zu einem Gesamtdrehimpuls des einzelnen 
Elektrons und dann diese Elektronenimpulsmomente zum gesamten 
Impulsmoment des Atoms zusammenzusetzen, sondern daß man 
vielmehr sämtliche Eigendrehungen einerseits und sämtliche Trans- 
lationsimpulse andererseits zu Eigendrehungs- bzw. Bahnimpuls- 
momenten des Atoms und dann diese beiden erst zu seinem Gesamt: 
impuls zusammenzusetzen hat. Formal läuft natürlich, wenn man 
von Zeemaneffekten usw. absieht, beides auf den gleichen Wert von 
7 hinaus, weil auch für Vektoradditionen das distributive Gesetz 
gilt?). Daraus ergeben sich zwei Grenzfälle. Der eine, bei dem die 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander so eng ist, daß ein 
Gesamtimpuls des einzelnen Elektrons nicht mehr definiert ist, 
und daß damit eine Einteilung nach 7 ihren Sinn verliert, führt zu 
einer scharfen Trennung der einzelnen Multiplettsysteme. Der andere 
Grenzfall, bei dem die Elektronen so weit voneinander entfernt sind, 
daß ihre 7-Werte wohldefiniert sind, führt unter Erhaltung der 
7-Werte des Terms zur Nichtdefiniertheit von s und (und würde z.B. 
bei den Erdalkalien den Übergang zu einem doppelten Dublett- 
system bedeuten, das durch nochmalige Aufspaltung der Alkali- 
dubletts entsteht. Der Übergang zur Seriengrenze ist ein Stück 
dieses Weges, der von unendlich enger zu unendlich loser Koppelung 
der Elektronen führt. Experimentell sind diese Extremfälle nicht 
erreichbar. Selbst bei den Edelgasen, die dafür in erster Linie 
in Frage kommen, ist der Übergang zwischen beiden Extremen 
nicht restlos vollzogen. Und selbst die viel einschneidendere Ver- 
änderung, die ein starkes Magnetfeld in diesem Sinne hervorbringt 


1) R. Swinne, ZS. f. Elektrochem. 31, 417, 1925. 
2) Vgl. z.B. K. Knopp, ZS. f. Phys. 41, 20, 1927. 
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(Paschen-Back-Effekt), zeigt im Gegenteil, daß der Zusammen- 
hang zwischen den beiden Grenzfällen niemals verloren geht (siehe 
Gl. (7) auf Seite 33). Das Zwischengebiet, in dem wir uns bewegen, 
ist daher nicht so beschaffen, daß keine der beiden Möglichkeiten 
mehr gilt, sondern vielmehr derart, daß noch beide nebeneinander 
ihre Berechtigung haben. 

Hinzu kommt, daß man sich heute über die wirkliche modellmäßige 
Bedeutung der Quantenzahlen nur sehr vorsichtig ausdrücken kann. 
Wir haben das oben aus mehr didaktischen Gründen nicht getan; 
an dieser Stelle jedoch möchten wir nicht versäumen zu betonen, 
daß die Ansichten darüber gerade in letzter Zeit mehrfach 
umgestoßen wurden, ganz abgesehen davon, daß die im Entstehen 
begriffene Quantenmechanik unsere Anschauungen über Elektronen- 
„bewegung‘‘ ohnehin grundlegend geändert hat. Wir können noch 
nicht mit Sicherheit annehmen, daß der Methode, die wir zur Zeit 
benutzen, trotz aller noch so glänzenden Erfolge andere als haupt- 
sächlich formale Bedeutung zukommt. 

Stellt man sich auf den Standpunkt einer Elektronenisomerie, 
so müßte man auf eine zwanglose Deutung des Chemismus der Atome 
weitgehend verzichten. Man müßte es dann für einen bloßen Zufall 
erklären, daß gerade die Elektronenanordnung, die durch das hier 
zugrunde gelegte Schema hervorgehoben wird, durch besondere Ein- 
[achheit ausgezeichnet ist, daß gerade sie sämtliche für die Grundterm- 
komponente mit kleinstem 7 nötigen Paare von m-Werten enthält, 
daß sie ferner die einzige Anordnung ist, deren m-Werte durch die 
von ihr geforderten Terme vollständig, d.h. ohne in andere An- 
ordnungen hinübergreifende Reste, verbraucht werden, daß sie auto- 
matisch eine Regel über einfache, regelrechte und verkehrte Terme 
liefert, und daß endlich die Übereinstimmung zwischen dem che- 
mischen Tatsachenmaterial und dem hier entwickelten Schema immer 
befriedigend und zum Teil überaus gut ist. Es wären dann Zufälle, 
daß z.B. in den kleinen Perioden N und P durch die vollständige 
Reihe ihrer Valenzzahlen auch chemisch eine Sonderstellung ein- 
nehmen, daß die kontinuierlich ansteigende Reihe der zu stabilen 
Verbindungen führenden Maximalwertigkeiten bei den Übergangs- 
elementen in einem deutlichen Zusammenhang mit der Auffüllung 
der Teiluntergruppe nz, steht, und daß gerade bei den Elementen 
mit verkehrten Termen die Valenzzahlen — beispielsweise 2 und 3 
beiCo, 2 und 4 bei Ni — aus dem Schema deutlich ableitbarsind. Schon 
diese wenigen Beispiele machen es uns schwer, zu glauben, daß hier 
nur eine Reihe von Zufälligkeiten vorliege, und daß der unbestreit- 
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in. der vierten Periode die des Fe?t und des CH als diamagnetis h. 


j 
baren Tatsache, daß eine bestimmte Elektronenkonfiguration dureh 
die Termanalyse vor allen anderen ausgezeichnet wird, Keine är 
kalische Realität zukomme. Ä 

Hierauf haben die Verfasser schon an anderer Stelle hinge wien] 
Inzwischen konnte durch eine Untersuchung über das Wesen. der 
koordinativen Bindung?) ein, wie wir meinen, entscheidender Deep 
für die Richtigkeit des auch hier benutzten Aufbauschemas beide: 
bracht werden. Während die komplexen Salze der Übergangs: 
elemente im allgemeinen paramagnetisch sind, erweisen sich zZ. B 


An einer plausiblen Erklärung dieser Erscheinung hat es bisher 
gefehlt. Es bestanden lediglich hypothetische Annahmen, né 
denen im Komplex das. metallische Zentralatom, wenn auch in 
polarer Bindung, elektronegativ, Radikale wie CN elektropositiv 
fungieren sollen. Das steht zweifellos zu den sonstigen Anschauungen 
in einem gewissen Gegensatz und wird deshalb kaum als befriedigende 
Lösung betrachtet werden dürfen. In dem hier benutzten Schema | 
der ausgezeichneten Zustände sind — abgesehen von allen Annahmen 
über den Mechanismus der Komplexbildung — gerade die Zentral- 
atome dieser diamagnetischen Salze dadurch gekennzeichnet, daß $ 
lediglich voll besetzte Teiluntergruppen besitzen. Wir konnen: 
dieser Stelle auf den Sachverhalt nicht ausführlich eingehen und | 
führen diesen Gedankengang nur an, weil hier von einem zufälligen ) 
Zusammentreffen wohl nicht mehr die Rede sein kann. 

So glaubten wir den Standpunkt, den wir an anderer Stelle 
vertreten haben, auch in diesem Referat einnehmen zu sollen. Dessen. 
Zweck war zu zeigen, wie weit heute bereits ein Zusammenhang 
zwischen dem Chemismus des einzelnen Atoms und seiner Konsti- 
tution aufweisbar ist. Und gerade hierfür erwies sich die A di 
findung der ausgezeichneten Zustände als außerordentlich fruchtb 


1) Vgl. Fußnote 1 auf S. 56. 


Herr Prof. Jul. Meyer war uns häufig bei der kritischen Dur 
sicht des chemischen Tatsachenmaterials behilflich. Er und He 
Prof. F. Reiche gaben uns die Möglichkeit, manches Teilprobl 
nicht nur dieser Schrift, sondern auch der ihr vorausgegangenen 
beiten durch eingehende Diskussion zu klären. Wir möchten ihn 
auch an dieser Stelle für ihre große Freundlichkeit herzlichst dank. 


Breslau, März 1927. 
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Die | SE SC E Fe 
„Fortschritte der Chemie, E 
Physik und physikalischen Chemie“ 


enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht allzu 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es E 3 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, sondern 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbeiten A 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet — 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte KR 
berichten. È 

Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte der Chemie, — 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft sind, 
insbesondere soll durch sie dem gerade gegenwärtig besonders —7 
hervortretenden Bedürfnis nach einer engeren Fühlungnahme — 
zwischen chemischer und physikalischer Forschung entsprochen ` 
werden. Die Veröffentlichungen werden daher einen solchen 
Charakter tragen, daß sie nicht nur für die Vertreter des engeren = 
Faches von Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 7 
regungen bieten. : 

Jedes Heft der „Fortschritte“ enthält nur eine Abhandlung 
und ist auch einzeln käuflich. Die Hefte erscheinen in zwang- 
loser Folge und werden zu je etwa 50 Bogen enthaltenden Bänden — 3 
zusammengefaßt. Je nach seinen Bedürfnissen kann der Leser ~ 
entweder sämtliche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhand- ~ 
lungen vorwiegend chemischen Inhaltes (Serie A), oder solche 
mehr physikalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch-chemi- = 
schen Abhandlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie H 
A und B verteilt; einzelne von ihnen, die von allge i 
Bedeutung sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu Serie B. 
Der Umfang je eines Bandes der Serie A und B wird etwa 05 x 
Druckbogen betragen. 
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Erstes Kapitel. 
Grundlagen der Tetraöderhypothese. 


Die Vorstellungen, die man sich über den räumlichen Bau der 
Kohlenstoffverbindungen und auch der Verbindungen anderer Ele- 
mente mit der Koordinationszahl 4 macht, haben ihre experimentellen 
Grundlagen in den Beobachtungen über die Zahl der Isomeren. 
LeBelundvan’t Hoff schlossen aus der Zahlisomerer Verbindungen, 
für die im Schema der Strukturchemie nur ein Platz war, auf den 
räumlichen Bau der Moleküle. Die von ihnen entwickelte Tetraöder- 
hypothese, die imstande war, nicht nur bekannte Isomerien zu 
erklären, sondern auch neue vorauszusagen, bildet auch heute noch 
den Ausgangspunkt bei stereochemischen Betrachtungen. Vom 
gegenwärtigen Standpunkt aus gesehen, stellen sich ihre Grund- 
lagen folgendermaßen dar. 

Die Existenz zweier stabiler Verbindungen vom Typus 
CR,R,R,R, zwingt zu dem Schluß, daß die vier mit einem Kohlen- 
stoffatom verbundenen Substituenten ihre Plätze nicht beliebig 
vertauschen können; auf dieser Erkenntnis baut sich die Stereochemie 
auf. Hiermit ist aber nicht etwa gesagt, daß innerhalb eines Moleküls 
die Lagen der Atome im Raume absolut fest sein müssen; das ist 
nur eine Möglichkeit. Ebenso ist es jedoch denkbar, daß die im 
starren Modell wiedergegebenen Lagen nur Gleichgewichtslagen sind, 
aus denen sich die Atome unter dem Einfluß der durch Molekül- 
zusammenstöße übertragenen Energie mehr oder weniger, aber 
nicht über eine bestimmte Grenze hinaus, entfernen können. Da 
die beiden Isomeren OR, RRs R, sich chemisch vollkommen gleich 
verhalten, physikalisch aber dadurch unterscheiden, daß sie die 
Ebene des polarisierten Lichtes um den gleichen Betrag, aber in 
verschiedenem Sinne drehen, und häufig (nicht immer) in enantio- 
morphen Kristallen auftreten, hat man sie durch zwei Modelle dar- 
zustellen, die ganz gleich gebaut sind, sich aber wie Bild und Spiegel- 
bild zueinander verhalten, d.h. nicht zu Deckung zu bringen sind. 
Diese Bedingung erfüllt jedes unsymmetrische räumliche Modell, 
aber nicht ein ebenes. 
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Welche weiteren Bedingungen ein solches räumliches Modell 
erfüllen muß, geht daraus hervor, daß es nicht mehr als zwei Isomere 
vom Typus OR, Rə RaR, gibt, und daß von Verbindungen, die zwei 
oder drei gleiche Substituenten an einem Kohlenstoffatom tragen, 
Isomere nicht bekannt geworden sind. Je nachdem, ob man die 
Moleküle als vollkommen starre Gebilde ansieht oder nicht, ge- 
stalten sich die Betrachtungen etwas verschieden. 

Unter der Annahme vollkommen starrer Molekülmodelle 
erfüllen drei verschiedene Darstellungsweisen im Modell die Be- 
dingung, daß ein Mono- und ein Disubstitutionsprodukt des Methans 
nur in einer Form und nicht in optischen Antipoden auftreten; zwei 
von diesen Darstellungsweisen sind als Spezialfall der dritten, all- 
gemengten anzusehen. 


1. Speziellste Annahme: Die vier Substituenten eines Kohlen- 
stoffatoms liegen in den Ecken eines regulären Tetraöders; die vier 
Geraden, die das Kohlenstoffatom mit seinen unmittelbaren Nachbar- 
atomen verbinden, bilden miteinander den Winkel von 109° 28. 
Diese die Atomschwerpunkte benachbarter Atome verbindenden 
Geraden sollen der Kürze halber Valenzen genannt werden und 
sind zunächst rein geometrisch aufzufassen. 

Nach dieser speziellen Annahme sind die Abstände der jeweils 
mit einem Kohlenstoff verbundenen Atome gleich, unabhängig von 
ihrer Natur. Es hat jedoch von vornherein wenig Wahrscheinlich- 
keit für sich, daß der Abstand zwischen C—C, C— N, C—O, C— H usw. 
gleich ist, und heute weiß man mit Sicherheit, daß der Atomabstand 
in der angebenen Reihe abnimmt. 


2. Es genügt aber auch die weniger spezielle Annahme zur Er- 
klärung der Tatsachen: 

Die von einem Kohlenstoffatom ausgehenden Valenzen sind 
nach den Ecken eines regulären Tetraöders gerichtet und schließen 
einen Winkel von 109928’ ein; jeder Substituent hat seinen be- 
sonderen, eigenen festen Abstand vom Kohlenstoffatom. Auch bei 
einem solchen Tetraöder sind Bild und Spiegelbild von Caabe oder 
Caaab zur Deckung zu bringen, genau so wie bei dem streng regu- 
lären Tetraöder. 


3. Allgemeinste Annahme). Die Forderung, daß Verbindungen 
Caabc nicht in zwei Formen, die optische Antipoden sind, vor- 


1) Weißenberg, B 59, 1542 [1926]. Aber auch schon vorher hat man mit nicht 
vollkommen regulären Tetraödern gearbeitet, z. B. Ingold, Soc. 107, 1080 [1915], 115, 
320 [1919]. Vgl. auch Meisenheimer, A. 456, 127 [1927]. 
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kommen, erfüllen aber noch viel allgemeinere Modelle. Alle Modelle 
nämlich, in denen die zwei ihrer Natur nach gleichen Substituenten 
auch ihrer Lage nach gleichwertig sind, lassen sich mit ihrem Spiegel- 
bild zur Deckung bringen. Somit erfüllen alle Modelle, in denen 
die beiden gleichen. Substituenten aa symmetrisch zu der durch 
C, b, c gelegten Ebene liegen, die durch die Ergebnisse des Experi- 
ments vorgeschriebene Bedingung. Hierbei bleibt also vollkommen 
offen, wie groß der Winkel aCa, oder der Winkel bCe ist, oder wie 
weit C und a, C und b, C und c voneinander entfernt sind. Man 
kann also unendlich viele Modelle der gewünschten Art konstruieren, 
und, um mit der Erfahrung in Einklang zu bleiben, muß man an- 
nehmen, daß von den vielen möglichen Lagen nur eine einzige wirk- 
lich vorkommt. 

Geht man davon ab, in den Molekülen vollkommen starre Ge- 
bilde zu sehen, so muß man annehmen, daß die besprochenen starren 
Modelle nur die mittleren Gleichgewichtslagen der Atome darstellen. 
Sie geben also Lagen wieder, aus denen sich die Atome bis zu einer 
gewissen Grenze, aber nicht beliebig weit, entfernen können. Die 
dritte, allgemeinste Annahme läßt nun an und für sich die Kon- 
struktion von unendlich vielen Modellen zu, die die Bedingung der 
symmetrischen Lage zweier gleicher Substituenten erfüllen; ebenso- 
lassen sich für vier verschiedene Substituenten beliebig viele irre- 
guläre Teetraöder konstruieren. Um mit der Zahl der wirklich beob- 
achteten Isomeren in Einklang zu bleiben, muß man annehmen, 
daß diese Formen, soweit sie überhaupt vorkommen, sich sehr leicht 
ineinander umlagern können, mithin von viel geringerer Stabilität 
sein müssen als optische Antipoden oder Diastereomere. Eine dieser 


‘ vielen möglichen Formen wird energetisch bevorzugt sein und am 


häufigsten vorkommen; vielleicht sind es auch mehrere. Darin, 
daß diese Möglichkeit der Existenz von mehr als einer Form zu- 
gegeben wird, liegt der Unterschied der Betrachtungsweisen mit 
vollkommen starren und: mit ‚relativ starren“ Modellen. Aber die 


'“ durch die letzteren wiedergegebenen Zustände der Moleküle lassen 


sich als besondere Formen wegen ihrer raschen Umwandlung inein- 
ander nicht einzein fassen, wenigstens nicht mit den bislang üb- 
lichen Methoden. Wenn man sich daher über die Zahl der bisher 
durch das Experiment faßbaren Isomeren klar werden will, benutzt 
man am besten die starren Modelle, welche einer spezielleren Forde- 
rung entsprechen, da diese von vornherein nur eine einzige Gleich- 
gewichtslage zuläßt. Es ist dabei gleichgültig, ob man die -erste 
oder zweite Annahme zugrunde legt, da es hierbei auf den Abstand 
1* 
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der verschiedenen Atome voneinander nicht ankommt; am be- 
quemsten ist daher für den genannten Zweck die Hypothese des 
vollkommen regulären Tetraöders. Doch erscheint diese Hypothese 
nicht ohne weiteres zur Erklärung der Erscheinung der Polymorphie 
berufen. Die Vorstellung, die zur Annahme nur einer einzigen be- 
vorzugten Gleichgewichtslage der Atome führt, ist ja auf Grund 
der Zahl der im gasförmigen, flüssigen und gelösten Zustande beob- 
achteten Isomeren gewonnen worden. 


Zweites Kapitel. 
Spannungstheorie. 


Die Tetraöderhypotliese ist nach den oben gemachten Aus- 
führungen zunächst nichts anderes als ein bequemes Hilfsmittel 
zur Ermittelung der Zahl der möglichen Isomeren. Inwieweit die 
mit ihrer Hilfe konstruierten räumlichen Molekülmodelle der Wirk- 
lichkeit entsprechen, bleibt zunächst dahingestellt, da, wie gesagt, 
auch Modelle mit anderen, weniger symmetrischen Lagen der einem 
Kohlenstoffatom benachbarten Atome die Bedingungen erfüllen, 
die die beobachteten Isomerien fordern. Daß ein vollkommen regu- 
läres Tetraöder, wie es Annahme 1 zugrunde legt, der Wirklichkeit 
nicht entspricht, soweit es sich um die Abstände der Atome handelt, 
ist bereits betont worden. Aber die Fehler, die man bei der Ver- 
wendung des vollkommen regulären Tetraäders in dieser Richtung 
macht, sind nicht allzu groß, denn die röntgenographisch an orga- 
nischen Verbindungen festgestellten Abstände zwischen Kohlen- 
stoff— Kohlenstoff und Kohlenstoff— Stickstoff sind nur wenig 
voneinander verschieden!): 

C—C im Äthan 1,54 :10-° cm, 

C—C im Diamant 1,52 :10”° cm, 

C—N im Methylamin 1,48 :1078 cm. 

Auch der Abstand zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff wird 
nicht sehr weit unter dem Werte 1,48 -1078 liegen. Nur der Abstand 
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff muß wesentlich kleiner sein, 
doch kommt dies beim Gebrauch der Modelle nicht zum Ausdruck, 


weil sich an den einwertigen Wasserstoff kein zweites Element an- 


1) Grimm, Z. El. Ch. 31, 475 [1925]. 
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schließen kann, der Abstand C—H somit: bei der Feststellung der 
Länge von Ketten und bei Ringschlüssen ohne Belang ist. 
Wesentlich wichtiger ist die Erkenntnis, daß auch die Annahme 2, 
eine in bezug auf die Richtung regulär-tetraödrische Lagerung be- 
nachbarter Atome sei die einzig mögliche, nicht haltbar ist. Dies geht 


. aus der Existenz von ringförmigen Verbindungen hervor, in denen 


teilweise die Forderung einer tetraödrischen Lagerung nicht erfüllt 
sein kann, z. B. im Dreiring des Cyclopropans und im Vierring des 
Cyclobutans. | 

Daher bleibt nun aber zunächst ungewiß, welche von den nach 


der allgemeinsten Annahme möglichen Lagen die stabilsten und als ` 


Gleichgewichtslagen anzusehen sind. Die Eigenschaften der ge- 
nannten ringförmigen Verbindungen führten nun Baeyer!) zu einer 
Hypothese, die letzten Endes Symmetrie und Energieinhalt verknüpft 
und in dieser Richtung die Le-Bel-van’t Hoffsche Tetraëder- 
hypothese ergänzt. Diese Hypothese ist die Spannungstheorie. 
Baeyer drückte sie in folgenden Sätzen aus: 
„Die vier Valenzen des Koblenstoffatoms wirken in den Rich- 


tungen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit den Tetraöderecken - 


verbinden, und welche miteinander einen Winkel von 109° 28’ machen. 
Die Richtung der Anziehung kann eine Ablenkung. erfahren, die 
jedoch eine mit der Größe der letzteren wächsende SPANNE Zur 
Folge hat.‘ 

Man kann die Spannungstheorie demena fassen, als es 
Baeyer getan hat, und ihren wesentlichen Inhalt wie folgt aus- 
sprechen: 

Von den verschiedenen möglichen Lagen benachbarter Kohlen- 
stoffatome ist die regulär tetraödersymmetrische Lage, als die ener- 
getisch bevorzugteste, die stabilste. Abweichungen von dieser Lage 
bedingen einen erhöhten Energieinhalt. 

Hiermit erst erlangt das reguläre Tetraäder die Bedeutung eines 


=- Atommodells, mit dem man die räumliche Lage der Atome innerhalb 


eines Moleküls der Wirklichkeit entsprechend wiedergeben kann. 
In der gegebenen Form ist die Spannungstheorie freilich zunächst 
eine Behauptung. Sie kann jedoch als Arbeitshypothese dienen, da 
sie einer Prüfung durch das Experiment zugänglich ist. Diese Prüfung 
kann durch Vergleiche des Energieinhalts cyclischer Verbindungen 
erfolgen, deren Modelle sich entweder aus unverzerrten Tetraödern — 
spannungsfrei — oder aus mehr oder weniger verzerrten Tetraödern 


— gespannt — aufbauen lassen. 


1) B.18, 2277 [1885]. 
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Am Modell zeigt sich die Abweichung von der tetra@dersymme- 
trischen Lage beim Zusammenlegen der Tetraöder mit starren „Va- 
lenzen‘‘ (den Stäben, die die Atome verbinden) entweder darin, 
daß die Valenzen - nicht mehr geradlinig von Atom zu Atom ver- 
laufen, sondern unter einem Winkel zusammentreffen oder verbogen 
werden; dabei nähern sich die Atome. Oder die Atome werden in 
ihrer normalen Entfernung voneinander gehalten, und die Valenzen 
werden aus ihren normalen Richtungen herausgebogen, bis sie in die 
Verbindungslinie der Atome fallen. Baeyer hat den Winkel, um 
den eine Valenz aus ihrer normalen Richtung abgelenkt wird, als 
Maß für die Spannung" des Systems gewählt; allgemeiner kann 
man definieren: Spannung ist jede Abweichung von der tetraëder- 
symmetrischen Lage in Richtung wie in Entfernung. Der Begriff 
der Spannung am Modell ist auf diese Weise rein geometrisch gefaßt. 


Drittes Kapitel. 


Experimentelle Methoden zur Messung der Spannung. 


Zur Aufstellung der Spannungstheorie wurde Baeyer seinerzeit 
durch das chemische Verhalten der Verbindungen mit dreifacher 
und doppelter Bindung, insbesondere durch die Labilität der Ace- 
tylenverbindungen, geführt. Beim Aufbau der Modelle dieser Ver- 
bindungen muß man die Valenzen sehr stark aus ihrer normalen 
Richtung herausbiegen, um sie in die Richtung der Verbindungs- 
linie der Atomschwerpunkte zu bringen. Als nun Baeyer seine 
Hypothese auf cyclische Verbindungen mit verschiedener Ring- 
gliederzahl übertrug, vermochte er gleich eine Reihe von Argumenten 
als Stütze dafür anzuführen. Wie wir heute wissen, sind seine rein 
chemischen Beweisgründe nur mit großer Vorsicht oder häufig sogar ` 
überhaupt nicht zu verwenden. Doch hat sich die darauf mit einer 
gewissen Kühnheit aufgebaute Theorie als eine glückliche Intuition 
erwiesen, die in einer Reihe von Fällen auch einer exakteren Prüfung 
standgehalten hat; nur einige willkürliche Hilfsannahmen hat man 
später fallen lassen müssen, die, wie Baeyer glaubte, der oben ge- 
sebenen allgemeinsten Fassung der Theorie hinzuzufügen waren, 
nämlich die Annahme über den ebenen Bau ringförmiger Verbin- 
dungen und die sich daraus ergebenden Folgerungen (siehe weiter 
unten). 
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Da die Spannungstheorie Symmetrie und Energieinhalt ver- 
knüpft, ist die gegebene Methode zu ihrer Prüfung die Feststellung 
der Energieverhältnisse. Man hat aber noch andere, weniger exakte 
chemische Methoden zur Messung und zum Vergleich der Spannung 
verschiedener Verbindungen herangezogen; man kann demnach 
vier Verfahren zur Prüfung der Spannungstheorie unterscheiden. 

1. Bestimmung des Energieinhalts, 

2. Lage des Gleichgewichts bei Umlagerungen Isomerer. 
3. Leichtigkeit der Aufspaltung der Ringbindungen, 

4. Leichtigkeit der Ringbildung. 

1. Die einzige allgemein anwendbare Methode zur Feststellung 
der Energieverhältnisse ist die Bestimmung der Verbrennungswärme. 
Die Messung anderer Reaktionswärmen, etwa die direkte Messung 
von Umwandlungswärmen Isomerer oder die Bestimmung der Wärme- 
tönung bei Ringspaltungs- oder Ringschluß-Reaktionen, ist bei der 
Langsamkeit der meisten Reaktionen gewöhnlich praktisch nicht 
durchzuführen; prinzipiell ist ihre Bestimmung ebenso brauchbar 


wie die der Verbrennungswärme. 


2. Die Bestimmung der Lage des Gleichgewichts ist nur in den 
Fällen möglich, wo eine unmittelbare Umwandlung isomerer Ver- 
bindungen von verschiedener Spannung ineinander stattfinden kann; 
der Anwendungsbereich dieser Methode ist also sehr beschränkt. 
Im’allgemeinen darf man annehmen, daß bei Isomerisationen die 
Bildung des eniergieärmeren Isomeren begünstigt ist. Eine Ausnahme 
ist noch nicht beobachtet worden, obwohl die gemachte Annahme 
einer Anwendung des — allgemein sicher falschen — Prinzips der 
maximalen Wärmeentwicklung von Thomsen-Berthelot auf Iso- 
merisationen, also Reaktionen ohne Veränderung der Molekülzahl, 
gleichkommt. Eine Erörterung der Frage, inwieweit dieses Prinzip 
bei Isomerisätionen Geltung haben kann, würde hier zu weit führen; 
der Hinweis mag genügen, daß man auch bei Isomerisationen nicht 
gar zu sorglos aus der Lage des Gleichgewichts auf das Vorzeichen 
der Wärmetönung schließen darf. 

3. Die Reaktionsfähigkeit einer Verbindung steht zweifellos mit 


der Festigkeit, der Spaltungsenergie der Bindungen, in enger Be- 


ziehung. Die Geschwindigkeit, mit der eine Ringbindung gespalten 
wird, kann also an und für sich ganz gut ein Maß für dieim Ringe herr- 
schende Spannung abgeben, und man kann geneigt sein, in dem 
Verhältnis der Geschwindigkeiten, in dem in verschiedenen Molekülen 
die Ringbindungen angegriffen werden, ein Maß für die Spannungs- 
verhältnisse zu erblicken. Aber die Spaltungsarbeit ist nicht der 
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einzige Faktor, der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt; durch 
den Molekülbau gegebene räumliche Faktoren können nicht nur 
mitbestimmend, sondern unter Umständen sogar ausschlaggebend 
für das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten sein. Diese an 
der Verseifungsgeschwindiskeit verschiedener Ester zuerst erkannte 
Tatsache ist auch für die Aufspaltungsgeschwindigkeit verschiedener 
Ringe zu berücksichtigen. Solange man den Einfluß energetischer 
und sterischer Faktoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
voneinander zu trennen vermag, bleiben die auf Geschwindigkeits- 
vergleiche sich gründenden Messungen der Spannungsverhältnisse 
unsichere Beweise, es müßten denn stichhaltige Gründe beigebracht 
werden können, daß in den fraglichen Fällen die sterischen Fak- 
toren ungefähr gleich einzusetzen sind. 

4. Ist es schon gewagt, aus der Reaktionsfähigkeit der fertigen 
cyclischen Verbindung auf die Spannung zu schließen, so spricht 
die Leichtigkeit der Bildung noch viel weniger eindeutig für die 
Spannung des entstehenden Ringes. Allgemein lassen sich ja keine 
Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwindiskeit und Affinität bzw. 
Wärmetönung eines Vorgangs auffinden, da nämlich die Wahr- 
scheinlichkeit, mit der eine Reaktion eintritt, in keiner einfachen 
Beziehung zur Stabilität der entstehenden Produkte steht. Bei der 
Bildung von cyclischen aus acyclischen Verbindungen liegen jedoch 
die Verhältnisse etwas anders. Für das Zustandekommen eines 
intramolekularen Ringschlusses z. B. müssen eine Reihe von Be- 
dingungen nebeneinander erfüllt sein. Zunächst muß das Molekül 
die für den Ringschluß geeignete Form annehmen, so daß die Atome 
ungefähr die Lage einnehmen, die sie nachher in der cyclischen 
Verbindung haben; ferner muß diese Form reaktionsfähig sein; 
schließlich muß die entstehende Ringverbindung unter den Versuchs- 
bedingungen beständig sein, sonst findet man statt ihrer nur ihre 
Umwandlungsprodukte. Mit der Ringschlußreaktion konkurrieren 
stets andere, „Neben‘-reaktionen; diese werden um so mehr in 
in den Hintergrund treten, je größer die Wahrscheinlichkeit ist, daß 
das Molekül die zum Ringschluß notwendigen Bedingungen erfüllt. 
Hieraus geht schon hervor, daß die Leichtigkeit der Ringbildung 
stark von der Art der angewendeten Reaktion abhängen wird. Aber 
ereift man — mit mehr oder weniger Willkür — eine von diesen 
Reaktionen heraus, so lassen sich auch dann über die Abhängigkeit 
der Wahrscheinlichkeit des Ringschlusses von der Konstitution nur 
ganz allgemein gehaltene Aussagen machen. Von den vielen denk- 
baren Formen einer offenen Kette, die man nach der Hypothese 
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der freien Drehbarkeit ineinander überführen kann, besitzen im all- 
gemeinen sicher nur wenige die zum Ringschluß günstige Lage der 
Endkohlenstoffatome; über die Wahrscheinlichkeit dieser günstigen 
Lagen läßt sich nur so viel sagen, daß sie stark von der Art der Sub- 
stitution der Ketten abhängen und mit steigender Kohlenstoffzahl 
wegen der zunehmenden Zahl der möglichen Formen sehr stark 
abnehmen wird; auf diesen Punkt hat zuerst Mohrt) überzeugend 
hingewiesen. Dieser Schluß gilt aber auch nur dann, wenn flüssige 


‚oder gasförmige Moleküle zur Reaktion kommen; über die Wahr- 


scheinlichkeit der Form der kettenförmigen Verbindungen, die beim 


Zerfall eines Kristallgitters frei werden (z. B. bei der thermischen . 


Zersetzung eines Salzes), kann man zunächst gar keine Vermutungen 
äußern. 

Ist das entstehende Ringsystem gespannt, so wird man durch 
einfaches Drehen der Kohlenstoffatome um ihre Verbindungslinie 
die Atome vielleicht gar nicht in die zum Ringschluß günstige Lage 
bringen können, sondern man muß sie dazu aus ihrer tetraëder- 
symmetrischen Lage entfernen. Der Arbeitsaufwand, der bei einer 
solchen Moleküldeformation zu leisten ist, kann unter Umständen 
die Arbeit weit übersteigen, die man leisten muß, um nach dem Prinzip 
der freien Drehbarkeit eine günstige Molekülform zu erzeugen; in 
letzterem Falle hat man nämlich nur die Kraftwirkungen entfernterer 
Atome aufeinander zu überwinden, die gewöhnlich gering sein werden 
(im Modell kommen sie überhaupt nicht zum Ausdruck). 

Die Wahrscheinlichkeit eines Ringschlusses hängt also wohl 
mit der Spannung des entstehenden Ringes zusammen, ist aber außer- 
dem sehr stark von der Konstitution der Verbindung abhängig, 
von der man ausgeht. Man darf daher aus Unterschieden in der 
Geschwindigkeit der Ringbildung und in der Ausbeute an cyclischer 
Verbindung nur unter allergrößtem Vorbehalt auf Unterschiede in 
der Ringspannung schließen. Wie groß der Einfluß der Konstitution 
z. B. auf die Ausbeute an cyclischer Verbindung ist, ohne daß man 
eine verschiedene Spannung hierfür verantwortlich machen kann, 
zeigt die Bildung von cyclischem Keton aus Adipinsäure und sub- 
stituierten Adipinsäuren nach der Methode von Blanc?) (Destillation 
mit Essigsäureanhydrid). | 

Es geht also nicht an, unterschiedslos Leichtigkeit der 


Bildung und Spannung in Parallele zu setzen, wie es nach 


1) J. pr. [2] 98, 352 [1918]. 
2) C. r. 144, 1356 [1907]. 
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dem Vorbilde von Baeyer später, bis in die neueste Zeit hinein, 
besonders englische Forscher unbedenklich, mit einer gewissen 
Selbstverständlichkeit, getan habent). 


Viertes Kapitel. 


Anwendung der Spannungstheorie auf monocyelische 
Verbindungen. 


Die Verbrennungswärmen, die allein eine exakte Prüfung der 
von Baeyer gemachten Hypothese gestatten, sind für monocyclische 
Verbindungen nicht sehr genau gemessen. Das vorliegende Material 
genügt aber zu der Feststellung, daß die beobachteten Werte mit den 
Forderungen der Hypothese übereinstimmen. 

Die aus regulären Tetraödern aufgebauten Modelle der einfachsten 
Ringkohlenwasserstoffe, der Polymethylene (CHə)x, zeigen bei der 
Doppelbindung, die man als Zweiring auffassen kann, sowie beim Drei- 
und Vierring erhebliche Spannung, der Fünfring ist fast spannungs- 
frei. Es läßt sich zeigen?), daß die spannungsärmsten Modelle der 
Polymethylene bis zum Fünfring eben sind. Vom Sechsring an auf- 
wärts kann man vollkommen spannungsfreie räumliche Modelle 
aufbauen, während ebene Modelle mit zunehmender Ringgliederzahl 
zunehmende Spannung zeigen. Aus den Bestimmungen der Ver- 
brennungswärme ist zu entnehmen, daß eine Spannung beim Sechs- 
und Siebenring nicht vorliegt, mithin die räumlichen vor den ebenen 
Modellen vorzuziehen sind. Dann ergibt sich, wie folgende Übersicht 
zeigt, eine vollkommene Übereinstimmung zwischen Hypothese und 
Erfahrung. Als Maß der ‚Spannung‘, der anormal hohen Energie 
einer Ringbindung, ist der Wert der Verbrennungswärme für eine 
Methylengruppe gewählt, der in offenen Ketten, also sicher unge: 
spannten‘‘ Verbindungen, 158 Cal beträgt; er wird mit der Valenz- 
ablenkung verglichen: 


1) Z. B. Perkin, Ban, 2091 [1902]. Beesley, Ingold, Thorpe und andere: 
The formation and stability of spirocompounds Soc. 107, 1080 [1915] und später. 
Norris, Soc. 1926, 245. 

2) Sachse, Ph. Ch. 10, 203 [1892]. 
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Gliederzahl x 2 | 3 | 4 6 | 6 | 7 


Molare Verbr.-W. . 340 505,5 | 662,5 197 950 1103 
für (CH,), gasi. 


Verbr.-W.f.CH,. . 170 168,5 165,5 159 158 158 

Valenzablenkung . || 54°44 | 24044’ 99 44’ 09 44’ 0° 0° 
(—5° 16° | (-9° 339° 

| | eben) eben) 


Die Spannung in Ringen mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen 
ist, wie zuerst Mohr!) gezeigt hat, ebenfalls gleich Null, und es ist 
daher zu .erwarten, daß diese Ringe existenzfähig sind und eine 
normale Verbrennungswärme haben. Vielgliedrige Ringe hat Ru- 
zicka?) in Naturstoffen, dem Muscon und Zibeton, aufgefunden und 
daraufhin die Synthese der cyclischen Ketone bis zum 18-Ring 
durchgeführt; ihre Verbrennungswärmen sind noch nicht bestimmt 
worden. 

Lange Zeit hindurch war man freilich geneigt anzunehmen, 
daß solche vielgliedrigen Ringe stark gespannt und daher vielleicht 
nicht existenzfähig seien. Baeyer machte nämlich für die Ringe 
mit sechs und mehr Atomen die Zusatzhypothese, daß die Ringatome 
stets in einer Ebene liegen müßten, und dann errechnen sich für die 
vielgliedrigen Ringe sehr erhebliche Spannungen. Die Gründe, die 
Baeyer zu dieser Annahme führten, können aber, worauf zuerst 
Mohr hingewiesen hat, nicht als genügend beweiskräftig angesehen 
werden. 

Der von Sachse aus regulären Tetraödern aufgebaute Sechsring 
kann nämlich zwei Formen haben, eine bewegliche mit den Symmetrie- 
elementen der rhombisch-pyramidalen Klasse, Abb. 1, und eine 
starre mit den Symmetrieelementen der ditrigonal-skaleno@drischen 
Klasse, Abb. 2. In der beweglichen Form haben die 1,4-Kohlen- 
stoffatome eine ausgezeichnete Stellung, aber durch Drehung der 
Koh’enstoffatome um ihre Verbindungslinie, die in diesem Modell 
ebenso gut ausführbar ist, wie in offenen Ketten, kann man über 
eine Reihe spannungsfreier, weniger symmetrischer Zwischenformen 
der Reihe nach allen einander gegenüberstehenden Atomen diese aus- 
gezeichnete Lage geben. Da man auch bei Verbindungen mit offenen 
Ketten die verschiedenen Formen von Molekülmodellen, die sich 
nach dem „Prinzip der freien Drehbarkeit‘‘ durch Drehung der 


1) J. pr. [2] 103, 316 [1922]. J. pr. [2] 98, 349 [1918]. 
2) Helv. 9,230; Ruzicka, Stollu. Schinz, Helv. 9, 249; Ruzicka u. Brugger, 
Helv. 9, 339 [1926]. 
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Tetraöder um ihre Verbindungslinie ineinander überführen lassen, 
als verschiedene mögliche Formen eines und desselben chemischen 


Abb. 1. 


Individuums ansieht, so hat man auch für den beweglichen Sechs- 
ring anzunehmen, daß dessen verschiedene Formen keine von den 
sonst bekannten verschiedene Isomerien bedingen. 


Po Abb. 2. 


Die Überführung der beweglichen in die starre Form des Sechs- 
rings ist nun nicht möglich, ohne daß vorübergehend eine Spannung 
im Ring auftritt, wenn die eine Hälfte der beweglichen Form um: 
geklappt" wird. Diese vorübergehende Spannung ist aber schr gering, 
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jedenfalls bedeutend geringer, als in einem ebenen Sechsring, und 
deshalb hat Mohr angenommen, daß durch diese Operation des 
„Umklappens‘‘ ineinander überführbare Molekülmodelle ebenso nur 
einer einzigen chemischen Verbindung entsprechen wie Modelle, die 
man durch Drehung der Tetraöder um ihre Achse ineinander über- 
führen kann. In Wirklichkeit sind nun bisher noch keine Stoffe 
bekannt geworden, die für die selbständige Existenz zweier Formen 
des Cyclohexans sprechen; weder das Cyclohexan selbst, noch seine 
Substitutionsprodukte treten in mehr isomeren Formen auf, als man 
bei der Annahme nur einer Form des Sechsrings zu erwarten hat. 
Kann man daher am Modell mehrere Formen konstruieren, so muß man 
annehmen,daßdiesesehrleichtineinander übergehen können. Baeyer?) 
hat aber früher die von Mohr gemachte Hilfshypothese nicht auf- 
gestellt, sondern lieber angenommen, daß wegen der fehlenden 
Isomerien?) der Sechsring eben sein müsse; es erschien ihm also 
hier nicht das reguläre, sondern ein verzerrtes Tetraöder als die 
zweckmäßigste Ausdrucksform für die Symmetrie des Kohlenstoff- 
atoms. Allerdings enthält seine Annahme, so wie er sie aussprach, 
einen inneren Widerspruch, denn die ebene Form soll die normale 
Form und trotzdem merklich gespannt sein; hieraus wurde weiter 
der Schluß gezogen, cyclische Verbindungen mit 6 Ringatomen 
besäßen das Bestreben, sich in beständigere isomere Verbindungen 
mit 5 Ringatomen umzulagern. Ferner äußert sich Baeyer einmal 
ganz im Sinne der viel später von Mohr vertretenen Anschauung, 
ohne freilich daraus die notwendigen Folgerungen zu ziehen: ‚Daß 
das Hexamethylen, auch wenn es für gewöhnlich eine kreisförmige 
Struktur besitzt, sich doch ebenso leicht wie eine offene Kette ver- 
biegen läßt.‘‘?) Diese Äußerung hat aber weder Baeyer selbst, noch 
viele andere Forscher gehindert, den Sechsring und mit ihm alle 
andern Ringe als eben gebaut anzusehen, und auch weitere, sich 
daraus ergebende Folgerungen über dieExistenzfähigkeit bicyclischer 
Verbindungen wurden vielfach für ganz selbstverständlich gehalten. 
Ein Beweis, den Werner und Conrad?) für den ebenen Bau des 
Sechsrings dadurch führen wollten, daß sie die Nichtspaltbarkeit 


1) A. 245,128 [1888]; 258, 156 [1890]. 

2) Aschan, A. 271, 262 [1892]. Damals genügte die Untersuchung eines einzigen 
Cyelohexanderivates, der Cyclohexancarbonsäure, von der nur eine Form gefunden 
wurde, um auf Grund dieses negativen Experiments auf den räumlichen Bau des Cyclo- 
hexans zu schließen. zZ | 

2) A. 276, 265 [1893]. 

*) B.32, 3046 [1899]. 
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der cis-Cyclohexan-1,2-dicarbonsäure nachwiesen, kann nicht als 
bündig gelten, sobald man mit Mohr die Verwandlung der starren 
in die bewegliche Form des Sechsrings als möglich ansieht!). Aschan, 
der in seinem Lehrbuch?) der alicyclischen Verbindungen die Frage 
nach der Konfiguration des Cvclohexanrings ausführlich erörtert, 
gibt die Verwandelbarkeit der Formen ineinander zu, kommt aber 
doch zu dem Schluß?), daß die ebene Form als eine mittlere Gleich- 
gewichtslage die normale sei. Solange man sich nur die Zahl der 
isomeren Substitutionsprodukte des Cyclohexans klar machen will, 
ist freilich das Arbeiten mit einem ebenen Modell am bequemsten 
und ausreichend*®); für eine Erforschung des Zusammenhangs zwischen 
Tetraödersymmetrie und Energieinhalt erscheint jedoch das ebene 
Modell des Sechsrings wie aller höhergliedrigen Ringe als eine durch 
keinerlei Tatsachen gestützte Einschränkung der ursprünglichen 
Hypothese. (Aschan gibt ja die Umwandlungsmöglichkeit der 
verschiedenen Formen und damit auch das Entfallen von überzähligen 
Isomeren zu.) 

In neuerer Zeit findet die Sachsesche Vorstellung vom räum- 
lichen Bau der Ringe mit sechs und mehr Kohlenstoffatomen mit 
der einleuchtenden Hilfsmaßnahme Mohrs auf Grund von Ex- 
perimentalforschungen mehr und mehr Anerkennung. Die meisten 
dieser Arbeiten liegen auf dem Gebiete kondensierter bicyclischer 
Ringsysteme; hierauf wird weiter unten ausführlich eingegangen 
werden. An monocyclischen Cyclohexanderivaten sind trotz mehrerer 
dahinzielender Versuche noch nie sichere Anhaltspunkte für die selb- 
ständige Existenz von Cyclohexanderivaten gefunden worden, die 
im Sinne der beiden Sachseschen Cyclohexanmodelle isomer sind’). 
Die Beobachtungen von Schrauth und Görig®) über die eigenartigen 
Isomerien des Bicyclohexans — die vielfach als Beweis für die selb- 
ständige Existenz verschiedener räumlicher Formen des Cyclohexans 
angeführt werden’) —, scheinen nach an anderen Stoffen gemachten 
Erfahrungen auch einer anderen Deutung zugänglich, doch müssen 
die in dieser Richtung angestellten Versuche noch weiter verfolgt 


werden, ehe sich eine bestimmte Aussage machen läßt. 


1) Vgl. dazu die Versuche zur Spaltung der cis-Cyclohexan-1,3-diearbonsäure von 
Böeseken und Peek, Rec. 44, 841 [1925] (C. 1925, II, 2053). 

2) Aschan, Lehrbuch der alicyclischen Verbindungen 1905, S. 32711. 

3) 1. c., S. 332. 

t) Bredt, Wüllner-Festschrift S. 97 [1905]. 

5) Wightman, Soc. 1926, 2541. 

e) B. 56, 1900 [1923]. 

7) Böeseken, B. 56, 2411 [1923]. — Wightman, Soc. 1926, 2541. 
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Die an monocyclischen Verbindungen gemachten Beobachtungen 
stehen bisher nicht im Widerspruch mit der Hypothese, daß die regulär- 
tetraëdrische Anordnung der Kohlenstoffatome die energetisch 
bevorzugte ist. Freilich liegen sehr wenig exakte Messungen der 
Verbrennungswärmen vor, und das Material ist so dürftig, daß sich 
nicht einmal von dem Einfluß einfacher Substitutionen ein Bild 
gewinnen läßt. Hier ist man daher vorläufig auf die weniger eindeutigen 
chemischen Methoden angewiesen, um Aufschlüsse über die Spannung 
zu erhalten. Die Reaktionsfähigkeit verschieden substituierter 
cyclischer Verbindungen kann, wie oben angeführt wurde, noch am 
ehesten Anhaltspunkte geben. So steht z.B. die Tatsache, daß im 
allgemeinen die Doppelbindung durch Brom rasch aufgehoben wird, 
während der Dreiring langsam, die höheren Ringe gar nicht geöffnet 
werden, im Einklang mit den Energieverhältnissen; auch bei der 
katalytischen Hydrierung!) wird die Doppelbindung viel rascher 
aufgehoben als eine Ringbindung im Cyclopropan oder Cyclobutan, 
welche erst bei 100 bzw. 180° in gesättigte Kohlenwasserstoffe mit 
offener Kette verwandelt werden, während dagegen die spannungs- 
freien Ringe vom Fünfring an aufwärts bisher jeder katalytischen 
Anlagerung von Wasserstoff Widerstand geleistet haben. 

Nun ist der Einfluß, den Substituenten auf die Beständigkeit 
der Ringe haben, oft ein sehr großer, und man wird geneigt sein, 
diese verschiedene Reaktionsfähigkeit auf eine Änderung der Spannung 
durch Substitution zurückzuführen. So wird z.B. der Dreiring in 
der Caronsäure?) (1,1 Dimethyl-cyclopropan- 2,3 - dicarbonsäure) 
leicht gesprengt unter Bildung von Terebinsäure. 


H,O CH-COOH N 
"Zeg, conc. HO ele eg KE 

07 NCH-COOH i Seege 

| COOH 


Dagegen ist unter den gleichen Bedingungen der Dreiring in der 
Cyclopropan-1, 2-dicarbonsäure?) und der spiro-1,1-Cyclohexan- 
cyclopropan-2, 3-dicarbonsäure®) stabil: | 

H. „CHCOOH Ga —-CH; /CH'COOH 

< und HO c< 

H NCH-COOH NCH,—-CH,/ NCH-COOH 

2) Willstätter und Bruce, B.40, 3979; 4456 [1907]. 

2) Baeyer, Ipatiew, B.29, 2799 [1896]. 

3) Buchner, B.23, 703 [1890]; aa Buchner und Papendieck, A 284, 
218 [1895]. 

t) Beesley, Ingold, Thorpe, Soc. 107, 1080 [1915]. 
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Diesen und einer Reihe anderer Beobachtungen über die Be 


ständigkeit der Drei- und Vierringe trägt die einfachste Form der 
Spannungstheorie keine Rechnung, da sie keine Annahme über den 
möglichen Einfluß der Substitution enthält und z. B. keinen Unter- 
schied zwischen sekundärem, tertiärem und quartärem Kohlenstoff- 
atom macht. So liegt es nahe, eine Erweiterung der Spannungs- 
theorie in dieser Richtung zu versuchen, und solche Versuche hat 
Ingold!) gemacht. Ingold nimmt eine Beeinflussung des Tetraöder- 
winkels durch Substituenten an, die er mit deren Raumerfüllung in 
Verbindung bringt und in einigen Fällen sogar zahlenmäßig aus- 
rechnet. Die Versuche, die diese Rechnungen stützen sollen, beziehen 
sich auf Vergleiche von Reaktionsgeschwindigkeiten, meist bei der 
Bildung, gelegentlich auch bei der Aufspaltung der Ringe und bei 
anderen Reaktionen, sie sind also nicht sicher beweisend. Auch sonst 
ergeben sich Unstimmigkeiten. Da ein weiterer Versuch von Ingold. 
die Spannungstheorie auch in einer andern Richtung in der Methode 
der Berechnung der Spannung, zu verbessern, von hypothetischen 
Vorstellungen Gebrauch macht, die einer besonderen Erörterung 
bedürfen, so soll der kritischen Besprechung der Ingoldschen Be- 
trachtungen und der daran anknüpfenden Versuche von Ingold. 
Thorpe und Mitarbeitern später ein besonderer Abschnitt gewidmet 
werden. Hier sei darüber zusamnmıenfassend nur so viel gesagt, daß 
Ingold die Unvollkommenheiten in der ursprünglichen Form der 
Spannungstheorie: Einfluß der Substitution und Methode der 
Berechnung der Spannung, klar erkennt?). Doch erscheinen 
heute die experimentellen Erfahrungen noch zu dürftig, um hier- 
über durch das Experiment wohl begründete Vorstellungen zu ent- 
wickeln. 

Wie sehr die Leichtigkeit der Ringbildung, ein von Ingold, 
Thorpe und Mitarbeitern häufig beigebrachtes Argument, als 
Maßstab für die Spannung ungeeignet ist, ist bereits betont worden. 
Hier möge noch hervorgehoben werden, daß Baeyer in seiner Vor- 
stellung vom ebenen Bau vielgliedriger Ringe und zunehmender 
Spannung mit zunehmender Gliederzahl dadurch bestärkt wurde. 
daß der Ringschluß aliphatischer Dicarbonsäuren zu cyclischen 
Ketonen bzw. cyclischen Ketocarbonestern mit sieben und mehr 
Ringatomen entweder sehr schlecht geht oder gar nicht eintritt. 
Die überzeugende Erklärung Mohrs für diese Erscheinung ist bereits 


1) 1. c. und später. 
2) Soc. 116, 325 [1919]. 
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erwähnt worden. Ruzicka?!) hat nun bei einer Reaktion, der thermi- 
schen Zersetzung der Thoriumsalze und Calciumsalze aliphatischer 
Dicarbonsäuren, den Zusammenhang zwischen Ausbeute an Keton 
und Ringgliederzahl untersucht und gibt dafür folgende Übersicht: 


Salz Adipinsäure | -Pimelinsäure | Korksäure | Azelainsäure 
Calcium ... 45 40—50 35 5 
Thorium... 15 70 50 20 


Es ist nun bemerkenswert, daß die Leichtigkeit der Ringbildung, 
an der Ausbeute gemessen, bei den Calciumsalzen eine andere Reihen- 
folge aufweist als bei den Thoriumsalzen. Da es sich hier um die Zer- 
setzung fester Salze handelt, spielt für das Verhältnis der Geschwindig- 
keiten der Ketonbildung und der Nebenreaktionen auch der Gitterbau 
eine Rolle. Ä 

Die Leichtigkeit der Ringbildung (c) faßt Ruzicka als abhängig 
von zwei Komponenten auf. Eine(a) begünstigt die Bildung namentlich 
der kleinen Ringe — das ist nach dem früher (S. 9) Gesagten die 
Wahrscheinlichkeit, mit der die Endkohlenstoffatome einer Kette ein- 
ander nahe kommen; diese ist bei kleinen Ringenverhältnismäßig groß. 
Die andere (b) begünstigt die Bildung der spannungsfreien Ringe — 
das ist der Umstand, daß Ketten, aus denen man spannungsfreie Ringe 
schließen kann, zu diesem Zweck nicht einer Ablenkung aus der nor- 
malen Lage bedürfen, die einen besonderen Arbeitsaufwand erfordern 
würde. Die Verhältnisse'stellt er in folgender schematischer Kurve dar: 


Relativo Bildungsleichtigkeit 


1) Helv. 9. 499 [1926], 
Fortschritte der Chemie, XIX, 4: Hückel. 2 


Die Leichtigkeit der Bildung der verschiedenen Ringsysteme 
erscheint wieder in einem andern Lichte, wenn man die Umwand- 
lungen von fertigen Ringsystemen ineinander betrachtet. Hier fällt 
der Faktor der Wahrscheinlichkeit der für die Ringschließung günstigen 
Form einer offenen Kette fort. Während noch nie die Umwandlung 
eines spannungsfreien Ringes in einen gespannten bekannt geworden 
ist, wohl aber das Umgekehrte, lagern sich die spannungsfreien 
Ringe vom Fünfring an aufwärts je nach den Versuchsbedingungen 
wechselseitig ineinander um. Meerwein!) hat zuerst systematisch 
solche Beispiele untersucht. Z. B. geben die beiden isomeren Alkohole 
2,2- Dimethyl-cycloheptanol und 1,1- Methyl-«-oxäthvlevclo- 
hexan bei der Wasserabspaltung dieselben beiden Kohlenwasser- 
stoffe, von denen einer den Sieben-, der andere den Sechsring enthält: 


CH:< | 
CH 
N CE gy VE wg 3 
CH, —0H— Den 
| 
Y M | 
P CH,—-C'CH; EE CR E CH, 
E, CHx >C-CHK 
CH, —-CH,—C'CH; NCH — CH, NCH, 
gg eg A 
| 3 


CH« Kr 
\CH,-CH’/ N\CH; 


Fünftes Kapitel. 


Anwendung der Spannungstheorie auf polycyclische 
Verbindungen. 


Bei polycycelischen Ringsystemen erscheint eine genauere Prü- 
fung der Frage durchführbar, ob das reguläre Kohlenstofftetraäder 
die zweckmäßigste Ausdrucksform ist oder nicht, als dies bei mono- 
cyclischen Verbindungen möglich ist. Denn bei monocyclischen 
Verbindungen kommen nur stark gespannte Ringe (bis zum Vierring) 
und spannungsfreie (vom Fünfring an aufwärts) vor; unter den poly- 


1) Meerwein und Schäfer, J.pr.[2] 104, 289 [1922]. 
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cyclischen Systemen befinden sich sowohl mäßig gespannte, als solche 
mit ungewöhnlich großer Spannung, die über die einer Doppelbindung 
hinausgeht. Die Untersuchung polycyclischer Systeme hat auch auf 
die Frage, ob sechs- und mehrgliedrige Ringe eben gebaut sind oder 
nicht, neues Licht geworfen und ist in dieser Richtung besonders 
von Böeseken und seinen Schülern gefördert worden. 

Das erste Beispiel eines am räumlichen Modell vollkommen 
spannungsfreien bicyclischen Systems, das experimentell verwirkliclit 
und in seiner Konstitution einwandfrei geklärt wurde, ist das Bi- 
cyelonan, das von Meerwein!) und seinen Mitarbeitern bearbeitet 
worden ist: 

CH, —-CH-CH;, 
CH, CH, CB; 


| | | 
CH,—CH-— CH, 


Die beiden Sechsringe sind hier spannungsfrei in 1, 3 cis-Stellung 
miteinander verknüpft. Die Leichtigkeit, mit der die Bildung dieses 
Ringsystems eintritt, zeigt, daß keine große Spannung in ihm herrschen 
kann; seine Verbrennungswärme ist noch nicht bestimmt. Auf das 
ebenfalls spannungsfreie Dekahydronaphtalin, das schon sehr lange 
bekannt ist, dessen Isomerieverhältnisse aber nicht erkannt worden 
waren, wird weiter unten ausführlich eingegangen werden?). 

Die Anwendung der Spannungstheorie auf sehr stark gespannte 
bicyclische Systeme ist schon früh von Bredt?) mit Erfolg versucht 
worden. Der Campher 


E: 
2 I 
` H,C . NCH, 
CH,—C-CH 
H,C g | s] C=0 
\ or Pi 
| 
CH, 


1 Meerwein und Schürmann, A.398, 196 [1913]. J. pr. [2], 104, 161 [1922]; 
dort S. 183 Literatur über fragliche Bicyclononanderivate anderer Forscher. 

2) Über andere Ringsysteme, deren Modell spannungsfrei ist, deren Konstitution 
aber nicht sicher feststeht, siehe die Zusammenstellung von Mohr, J.pr. [2] 98, 327; 
vgl. Rabe, B.36, 225 [1903]; Rabe und Weinlinger, Bay, 1667 [1904]; Rabe, 
B. 37, 1671 [1904]. A.360, 265 [1908]. 

a Bredt, Naturforscherversammlung, Aachen, 18. September 1900. Studie über 
die räumliche Konfiguration des Camphers und einiger seiner wichtigsten Derivate. 
Wüllner-Festschrift 1906. Aschan, A.316, 196 [1901]. 
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kann theoretisch wegen seiner zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome 
in 4 optisch aktiven und 2 Racemformen auftreten. Am Modell 
lassen sich jedoch nur zwei optische Antipoden unter mäßiger Ver- 
zerrung der Tetraöder konstruieren, indem man die Brücke C-(CH,) 
an die cis-Valenzen der 1, 4-Kohlenstoffatome ansetzt. Die mäßige 
Verzerrung kommt in der Verbrennungswärme zum Ausdruck, die 
8—9 Cal pro Mol höher ist als die Verbrennungwärme isomerer 
spannungsfreier Verbindungen.!) Das andere Paar von optischen 
Antipoden wäre durch Ansetzen der Brücke an die trans-Va- 


lenzen derselben Atome zu erhalten. Dieses Modell ist aber nur 


unter ganz unwahrscheinlicher Verzerrung der Tetraöder zu kon- 
struieren, und diese außergewöhnlich starke Spannung des trans- 
Campher-Modells macht es sehr zweifelhaft, ob der trans-Cam- 
pher überhaupt existenzfähig ist; tatsächlich ist er noch nie zur 
Beobachtung gelangt. Freilich sind zielbewußte Versuche zur Syn- 
these, z. B. aus der noch unbekannten trans-Homocamphersäure, 
noch nicht angestellt worden. 

Aus dem gleichen Grunde, wie die Existenz zweier diastereomerer 
Campher ist auch die Existenz zweier cis-trans-isomerer Cyclohexene 


CH, SS 
CH C —H g \ Pa Ex ? 
CH. O C-H cis-Cyclohexen SS y IT H tra ns-Cyclohexen 
CH LER 
` H,0—cH, 


unwahrscheinlich; es wird nur die cis-Form geben. 

Auf andere Fälle, in denen das Modell so starke Spannung zeigt, 
daß eine existenzfähige Verbindung dieser Konstitution nicht zu 
erwarten ist, hat Bredt in der sogenannten Bredtschen Regel 
hingewiesen. Es handelt sich. dabei um ungesättigte Verbindungen 
mit Brückenbindung?). Wenn man auch noch nicht weiß, ob die 
modellmäßige van’t Hoffsche Darstellung der Doppelbindung richtig 
ist, so stehen doch die hieraus gezogenen Schlüsse bei den ungesättigten 
Verbindungen mit Brückenbindungen in Übereinstimmung mit der 
Erfahrung. Übrigens macht es wenig aus, ob man die doppelt ge- 
bundenen Kohlenstoffatome so nahe aneinander bringt wie van't 
Hoff, oder ob man sie in der normalen Entfernung beläßt, wenn 
man nur ihren Valenzen die von van t Hoff angenommenen Rich- 
tungen gibt. Die Bredtsche Regel besagt, daß Verbindungen mit 


1) Roth, Östling, B. 46, 313 [1913]; vgl. A. 451, 142 [1926]. 
2) Über die Bezeichnung Brückenringe und kondensierte Ringe siehe Bredt und 
Savelsberg, J. pr. [2] 97, 1 [1918]. 
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einer Doppelbindung an der Verzweigungsstelle einer Brücke wegen 
der großen Spannung nicht existenzfähig sind; bisher hat sich bei 
allen Stoffen, denen man eine solche Struktur zu geben versucht hat, 
schließlich eine andere Konstitution als die ursprünglich angenom- 
mene als die richtige erwiesen.!) 

Die von Bredt für bicyclische Verbindungen mit Brücken- 
bindungen aufgestellten Gesetzmäßigkeiten haben andere Forscher 
ohne weiteres auch auf kondensierte bicyclische Verbindungen über- 
tragen, in denen also die Ringe durch zwei benachbarte 1,2-Kohlen- 
stoffatome verknüpft sind. Wie aber schon Bredt selbst betont 
hat, gilt hier eine der Bredtschen Regel entsprechende Einschrän- 
kung nicht; bislang ist dies freilich nur durch das von Bredt an- 
geführte Beispiel des A,,,-Dihydro- u 

CO 


Kë 
co 


zu belegen. Eigene Versuche, diese Möglichkeit auch für carbobi- 
cyclische Verbindungen durch. Darstellung eines 41, Oktalins 
4 
OD 
darzutun, haben noch nicht zum Ziele geführt. 

Auch die vom Campher und anderen bicyclischen Verbindungen 
her bekannte Tatsache, daß nur die cis-Formen beständig, die trans- 
Formen dagegen unbekannt sind, hat man — wieder im Gegensatz 
zu Bredt, dessen vorsichtigen Standpunkt eigentlich nur Jacob- 
son?) geteilt hat — verallgemeinert und, teilweise ohne Modellbetrach- 
tungen anzustellen, die Existenz zweier in trans-Stellung verknüpfter 
Ringe für ausgeschlossen gehalten?). Zu dieser Verallgemeinerung 
verführte freilich auch die lange herrschende Vorstellung vom ebenen 
Bau des Sechsrings, da eine trans-Verknüpfung zweier eben gebauter 
Ringe vollkommen ausgeschlossen ist. Das trans-Hexahydrophtal- 
säureanhydrid ließ man als Ausnahme gelten, zumal es einen hetero- 
cyclischen Ring enthält, und sich bei längerem Erwärmen auf 200° 
in das cis-Anhydrid umlagert, das deshalb für energieärmer angesehen 


1) Literatur s. bei Bredt, A. 437, 1 [1924]. Über die Verwendung der Bredt- 
schen Regel zu Konstitutionsbestimmungen s. Windaus und Bohne, A. 442, 7 [1925]. 

2) B.35, 3984 [1902]. 

3) Z. B. Aschan, Acta Soc. Scient. Fennicae Tom. 21, 5 [1895], A. 316, 204 [1901]; 
Skraup,B. 35, 3981 [1902]; Piccinini, G. 30 1,125[1900]; Mascarelliund Recusani, 
Atti R. Accad. d. Lincei Roma [5] 20, II, 223 [1911]; G. 42 II, 35 [1912] u. a. m. 


22 [264 


wurde. Erst Mohr!) hat bei der Präzisierung der Sachseschen 
Vorstellungen über den Bau des Cyclohexanrings wieder ausdrücklich 
darauf hingewiesen, daß in bestimmten, am Modell vorherzusehenden 
Fällen, eine trans-Verknüpfung zweier Ringe mit größter Wahr- 
scheinlichkeit sich würde verwirklichen lassen. Gerade diese Typen 
von Ringsystemen sind es nun, die eine eingehende Prüfung über die 
Zweckmäßigkeit des Tetraöders als Ausdrucksform für die Symmetrie 
des Kohlenstoffatoms gestatten. 

Die wichtigsten Ringsysteme dieser Art entstehen durch Ver- 
knüpfung der Ringe an benachbarten Kohlenstoffatomen. Eine 
cis-Stellung zweier Ringe zueinander bietet keine Besonderheiten. 
Die cis-Valenzen der starren Ringe bis zum Fünfring liegen nämlich 
in einer Ebene; bei den mehrgliedrisen Ringen lassen sie sich stets 
in eine Ebene drehen, so daß ein zweiter Ring, der an sie angesetzt 
wird, dieselbe Spannung wie im isolierten Zustande hat. Enthalten 
beide Ringe sechs oder mehr Atome, so können auch spannungsfreie 
bicyclische Gebilde konstruiert werden, bei denen die cis-Valenzen 
der die Ringe verknüpfenden Atome nicht in einer Ebene liegen. 
Bei trans-Stellung der Ringe treten dagegen neue Verhältnisse auf. 


© Sechstes Kapitel. 
Modellbetrachtungen. 


Cis-trans-Stellungen an einfachen Ringen. 
Drei-, Vier- und Fünfring (starre Ringe). 

In den Ringen bis zum Fünfring ist die in offenen Ketten vor- 
handene freie Drehbarkeit der Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs- 
linie vollkommen aufgehoben. Die Ringe sind starr, die Richtungen 
der nicht an der Ringbildung beteiligten Valenzen sind daher fest- 
gelegt. Die Ringkohlenstoffatome stehen spiegelbildlich zueinander; 
die Projektionen der cis-Valenzen zweier Nachbaratome auf eine 
Ebene senkrecht zu ihrer Verbindungslinie fallen zusammen, und 
es läßt sich durch jedes Paar von cis-Valenzen eine Ebene legen. 

Im Fünfring, in dem die ringbildenden Tetra@der nicht nennens- 
wert verzerrt werden, sind die trans-Valenzen zweier benach- 
barter Atome windschiefe Geraden; ihre Projektionen auf eine Ebene 
senkrecht zur Verbindungslinie schließen einen Winkel von 120° 
ein. Wie es mit den Richtungen der trans-Valenzen beim Drei- und 


’) J.pr.[2] 98, 315 [1918]; B.55, 230 [1922]. 
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Vierring steht, weiß. man nicht, da die erhebliche Verzerrung der 
ringbildenden Tetraöder voraussichtlich eine andere Normallage der 
an ihnen befindlichen Substituenten bedingen wird, als beim un- 
verzerrten Fünfring. Hier macht sich die bereits betonte Unzuläng- 
lichkeit der einfachsten Form der Spannungstheorie wieder bemerkbar; 
man hat theoretisch gar keinen Anhaltspunkt dafür, wie die Richtung 
der nicht an der Ringbildung beteiligten Valenzen durch die Ab- 
lenkung der den Ring schließenden Valenzen beeinflußt wird. 

Sichere experimentelle Methoden zur Bestimmung der Ent- 
fernung von Substituenten hat man nicht; die einzigen einigermaßen 
zuverlässigen Anhaltspunkte ergeben sich aus der Stärke von Dicarbon- 
säuren, deren erste und zweite Dissoziationskonstante mit dem Ab- 
stand der Carboxyle zusammenhängen. 

Aus dem Vergleich der Dissoziationskonstanten der 1,1-dicarbo- 
xylierten Polymethylene mit acyclischen Malonsäuren Schlüsse zu 
ziehen, bleibt bei der Spärlichkeit des vorliegenden Materials sehr 
gewagt. Macht man trotzdem die sonst ziemlich allgemein zutreffende 
Annahme, daß Dicarbonsäuren um so stärker sind, je näher sich die 
Carboxylgruppen stehen, so folgt aus den Werten der ersten Disso- 
ziationskonstanten, daß in der Cyclopropan-1,1-dicarbonsäure die 
Carboxyle viel näher beieinander stehen müssen als in allen anderen 
Malonsäuren, denn sie ist etwa zehnmal stärker als diese. Leider 
ist die Methode von Bjerrum!) zur Berechnung des Abstandes der 
Carboxyle aus der ersten und zweiten Dissoziationskonstanten bei 
Malonsäuren nicht anwendbar, da eine gegenseitige Beeinflussung 
durch die Kette hindurch neben der elektrostatischen Wirkung der 
Gruppen aufeinander vorhanden ist; für die Cyclopropan-1,1-di- 
carbonsäure würde ein ganz ungewöhnlich kleiner Wert sich ergeben 
(etwa 0,7 - 10—8 cm, Malonsäure dagegen 2,3: 1078 cm), da erste und 
zweite Dissoziationskonstante um 5 Zehnerpotenzen verschieden sind. 
Die Cyclobutan-1,1-dicarbonsäure verhält sich dagegen ganz normal 
und schließt sich der Dimethylmalonsäure an. 


Erste und zweite Dissoziationskonstanten acycelischer und cyclischer 


Malonsäuren 
| k 0 k 
Malonsäure . . . ... EE | 16.10: 2,0.10—° 
Methyl-äthyl-malonsäure . . . .. 2.22... 1,6-.103 LJ. Ur? 
Dimethyl-malonsäure. `... 2202 ať 7,7.1074 3,0.10—° 
Cyclobutan-1,1-dicarbonsäure . . . .. 2... 7,7.10% 3,0.10— 
Cyelopropan-1,1-diearbonsäure . . . . ..... 2.1072 | 1,2.10— 


1) Ph. Ch. 106, 220 [1924]. 
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Günstiger als der Vergleich der eyclischen Malonsäuren, der nur 
sehr unsichere Schlüsse gestattet — Ingold!) kommt auf Grund der 
Verseifungsgeschwindigkeiten der cyclischen Malonester zu der 
Auffassung, daß die Carboxyle im Dreiring weiter voneinander ab- 
stehen als bei den anderen Malonsäuren — wird vielleicht ein Ver- 
gleich der cis-trans-isomeren cyclischen Bernsteinsäuren sein, von 
denen bisher freilich nur die ersten Dissoziationskonstanten gemessen 
worden sind. 

Ganz allgemein ergibt sich jedoch bei den starren ebenen Ringen, 
denen sich auch die Doppelbindung anschließt, daß die Bezeichnung 
cis-trans-Isomerie der Anschauung entspricht, wie sie sich aus den 
Modellen ergibt: In cis-cis- (abgekürzt ‚,‚cis“‘-)?) Stellung stehende 
Substituenten befinden sich auf derselben Seite der Ringebene, in 
cis-trans- (kurz ‚„trans‘-)Stellung stehende liegen diesseits — jenseits 
auf verschiedenen Seiten der Ringebene. 


Sechsring. 
Die gegenseitige Lage der cis- und trans-Valenzen zueinander 
ist bei den verschiedenen Formen des Sechsrings nicht dieselbe. 
In der starren Form stehen sämtliche benachbarten Tetraöder 


invers zueinander, d.h. ihre Projektion auf eine Ebene senkrecht zu 
ihrer Verbindungslinie gibt folgendes Bild: 


Vi | Jè 
` | . 
H 3 
k . 
` e 
. e 
` 


AN 


Die Projektionen der cis-Valenzen auf diese Ebene bilden einen 
Winkel von 60° miteinander. Von den trans-Valenzen kann man 
zwei Paare unterscheiden, bei einem sind sie um 60°, beim anderen um 
180° gegeneinander gedreht. 

In der beweglichen Form von rhombisch-bipyramidaler Sym- 
metrie stehen zwei Paare von Kohlenstoffatomen spiegelbildlich, die 
anderen invers zueinander; dementsprechend kommen außer den 
bereits erwähnten Lagen der cis- und trans-Valenzen bei den cis- 
Valenzen noch solche mit der Verdrehung um 0° vor, bei den trans- 
Valenzen solche mit der Verdrehung von 120°. 

Es gibt also in den zwei Formen des Sechsrings zwei Arten von 
cis- und drei Arten von trans-Valenzen. Diese sind aber wegen der 
Überführbarkeit der beiden Formen ineinander und wegen der 


1) Soc. 1926, 10. 
2) Baeyer, A. 245, 137 [1888]. 
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Möglichkeit, im beweglichen Modell durch Drehung jedem Paar 


von gegenüberstehenden Atomen die ausgezeichneten Stellungen zu 


geben, nicht als verschieden anzusehen. Diese Drehungen des beweg- 


, lichen Modells führen über unsymmetrischere Zwischenformen sphenoi- 


discher Symmetrie; in diesen Zwischenformen müssen bei den cis- 
Valenzen alle Lagen zwischen 0° und 60°, bei den trans-Valenzen 


ur alle Lagen zwischen 60° und 180° vorkommen. Tatsächlich kommen 


aber bei den cis-Valenzen Winkel zwischen 0° und 72°!) etwa, bei 


: den trans-Valenzen zwischen 48°!) etwa und 180° vor. Daß für die 
# eis-Valenzen etwas größere und für die trans-Valenzen etwas kleinere 


Winkel als 60° möglich sind, sieht man an einem guten Modell der 


» beweglichen Form, in dem man zwei Atomen die ausgezeichneten 
: Lagen gegeben hat, in denen sie zu den benachbarten Atomen invers 
< stehen. Versucht man eines der beiden Nachbaratome zu drehen, 


so ist dies auf zwei Weisen möglich. Beim Beginn der Drehung in 
dem einen Sinne gehen die cis-Valenzen gleich von 60° auf 0° zurück. 
Beim Beginne der Drehung im entgegengesetzten Sinne gehen die 


- ecis-Valenzen erst noch ein wenig auseinander, dann wird die Be- 
, wegung rückläufig und sie gehen auch auf 0° zurück. Bei der letzteren 


Drehung nähern sich gleichzeitig die trans-Valenzen zunächst noch 


. etwas, ehe sie wieder weiter auseinander gehen. 


Diese Modellbetrachtungen zeigen, daß beim Sechsring die Be- 
zeichnung cis-trans = diesseits-jenseits nicht mehr die anschau- 
liche Bedeutung hat wie bei den starren, ebenen Ringen, wenigstens 
bei einem Teil der möglichen Lagen der cis- und trans-Valenzen. 
Kommen doch in gewissen Formen in trans-Stellung befindliche 
Substituenten näher aneinander heran als in cis-Stellung befindliche. 
In der Mehrzahl der möglichen Lagen sind freilich die trans-Substi- 
tuenten weiter voneinander entfernt als die cis-Substituenten. 
Bredt?) hat dem Unterschied der trans-Stellungen in starren und in 


beweglichen Ringen durch eine besondere Benennung Ausdruck zu 
L geben versucht, indem er Lagen, in denen die trans-Valenzen auf 


etwa 60° genähert sind, als meso-trans-Stellungen bezeichnet. 

-~ Anm.: Modelle, die sich zum Studium beweglicher mono- und polyeyclischer Ring- 
systeme besonders gut eignen, werden nach den Angaben von Dr. Goth in der Fach- 
schule für Feinmechanik in Göttingen hergestellt. Sie lassen im Gegensatz zu den meist 


1) Nach einer freundlichen mündlichen Privatmitteilung von Herrn Professor 
Mohrin Heidelberg, April 1923. Zu einer Veröffentlichung der zu diesen Zahlen führen- 


- den, nicht ganz einfachen Rechnungen ist Mohr leider nicht mehr gekommen. - S. auch 


Mohr, J. pr. [2] 98, 325 [1918]. 
2) A. 395, 26 [1913]; J. pr. [2] 95, 134, [1917]; A. 437, 5 [1924]. 
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gebräuchlichen Modellen die ungehemmte freie Drehbarkeit erkennen, welche bei ersteren 
gewöhnlich durch die Art der Verschraubung oder sonstigen Verbindung der Modelle 
sehr eingeschränkt wird. 


Siebenring. 


Noch mehr als beim Sechsring erscheint der Unterschied zwischen 
cis- und trans-Stellung beim Siebenring verwischt. Wie Mohr) 
gezeigt hat, gibt es zwei Formen der Cycloheptans, die sich durch 
die Operation des „Umklappens‘‘ ineinander überführen lassen, wie 
die beiden Formen des Sechsrings. Hier sind aber beide Formen 
beweglich, und die freie Beweglichkeit ist hier durch den Ringschluß 
viel weniger eingeschränkt als beim Sechsring. Führt man dem 
oben für den Sechsring angegebenen Modellversuch, bei dem sich 
die cis-Valenzen etwas über 60° hinaus entfernen, an zwei invers 
stehenden Atomen des Siebenrings durch, so zeigt sich, daß die cis- 
Valenzen bei der Drehung erst bis auf etwa 110° auseinandergehen, 
ehe sie sich wieder nähern, und der Winkel zwischen den trans-Va- 
lenzen geht gleichzeitig auf etwa 10° herab, so daß die trans-Va- 
lenzen beinahe in eine Ebene zu liegen kommen, wie die cis-Valenzen 
der starren Ringe. Die in trans-Stellung befindlichen Substituenten 
können also in dieser — allerdings extremen und seltenen — Form 
einander räumlich fast so nahe kommen wie in cis-Stellung befind- 
liche. 

Bei mehr als siebengliedrigen Ringen ist es überhaupt nicht 
mehr angebracht, von cis- und trans-Stellung zu sprechen; die ent- 
sprechenden isomeren Substitutionsprodukte sind wie Diastereomere 
acyclischer Verbindungen zu behandeln. Sind die Substituenten 
gleich, so ist die Verbindung entweder unspaltbar, die Atome mit 
ihren Substituenten lassen sich in eine spiegelbildliche Lage bringen, 
eine Lage, die bei starren Ringen und dem weniger beweglichen Sechs- 
und Siebenring einer cis-Stellung entspricht. Oder die Verbindung 
ist spaltbar, die Substituenten sind im gleichen Drehsinn angeordnet; 
dieses Diastereomere entspricht einer trans-Form. Die Bezeichnung 
cis-trans- gewinnt bei solchen Ringen jedoch dann wieder eine an- 
schauliche Bedeutung, wenn durch Brücken in solchen vielgliedrigen 
Ringen eine Versteifung des beweglichen Modells eintritt. 

Die verschiedenen Richtungen, welche die cis- und trans-Valenzen 
in den Ringen haben können, sind von Bedeutung für die Art und 
Weise, in der ein zweiter Ring an den ersten angeschlossen werden 
kann. Von den vielen möglichen Kombinationen sollen hier einige 


1) J. pr. [2] 103, 327 [1922]. 
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: wichtige herausgegriffen werden. Ausführlich werden nur konden- 
* sierte!) Ringsysteme ohne Brückenbindung, bei denen die Ringe 


durch benachbarte Atome verknüpft sind, besprochen werden. 


Bieyelische Systeme. ?) 
Zwei Fünfringe in 1,2-cis-Stellung. 
Die cis-Valenzen liegen in einer Ebene fest. Das Modell ist starr 


, und praktisch spannungsfrei. 


Zwei Fünfringe in 1,2-trans-Stellung. 
An die trans-Valenzen, die einem Winkel von 120° miteinander 


: bilden, läßt sich ein zweiter Fünfring nur mit recht starker Ablenkung 
der Valenzen anschließen. Das Modell ist starr und stark gespannt. 
` Die Spannung ist kleiner, wenn man sie auf beide Ringe gleichmäßig 
. verteilt; das erreicht man, wenn man die Ringe an zwei invers stehende 


Tetraöder ansetzt; sie beträgt dann 2: 38° 56’ = 77° 52. 


Zwei Sechsringe in 1,2-cis-Stellung?) (Abb. 4 und 5). ` 
1. Im beweglichen Modell (rhombisch-pyramidale Form) liegen 


. die cis-Valenzen von 4 Atomen in einer Ebene. An sie läßt sich 


Abb. 4. 


spannungsfrei ein zweiter Ring des gleichen Modells anschließen. 
Das entstehende bicyclische Modell hat die Beweglichkeit behalten; 


!) Zur Nomenklatur s. Bredt und Savelsberg, J. pr. [2] 97, 1 [1918). 

2) Vgl. hierzu Windaus und Hückel, Anwendung der Spannungstheorie auf das 
Ringsystem des Cholesterius. Nachr. d. Ges. d. Wissenschaften zu Göttingen 1921. 

3) Vgl. hierzu auch Wightman, Soc. 127, 1421 [1925]. 


Bei 
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durch Drehung entstehen daraus ganz anders aussehende Formen, 
in denen die die Ringe verknüpfenden cis-Valenzen wie im ein- 
fachen Sechsring alle zwischen 0° und 72° liegenden Richtungen 
einnehmen können (Abb. 4 und 5). 


Abb. 5. 


2. An die cis-Valenzen des starren Modells, die einen Winkl 


von 60° bilden, kann man einen zweiten Sechsring von der beweglichen 


Form anschließen. Dessen cis-Valenzen sind nun an zwei Atomen 


auf den Winkel von 60° festgelegt, eine ungehemmte Drehbarkeit 
ist also nicht mehr möglich. Doch behalten auch beim dauernden 
Festhalten zweier Atome in inverser Stellung die übrigen vier eine 
gewisse Beweglichkeit. | W. 

3. An die cis-Valenzen dés starren Modells läßt sich ein zweiter 
starrer Sechsring anschließen. Das entstehende bicyclische Modell 
ist starr und spannungsfrei. 

Die drei Typen in cis-Stellung verknüpfter Sechsringe lassen 
sich durch die Operation des Umklappens ineinander überführen. 


Zwei Sechsringe in 1,2-trans-Stellung (Abb. 6 und 7). 


Hier kann die Ringverknüpfung nur an den von Bredt als 
meso-trans-Valenzen bezeichneten Paaren von trans-Valenzen, die 
einen Winkel von 60° miteinander bilden, erfolgen. Wie bei der cis- 
Kombination gibt es drei Typen. 
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Ä 1. Zwei bewegliche Modelle in trans-Stellung. Dadurch, daß 
. die trans-Valenzen zweier Atome auf den Winkel von 60° festgelegt 


Abb. 6. 


sind, ist wie im Fall 2 der cis-Verknüpfung die Beweglichkeit ein- 
geschränkt, aber nicht vollkommen aufgehoben (Abb. 6). 


2. Ein bewegliches und ein starres Modell: Die trans-Valenzen 
sind auf den Winkel von 60° festgelegt, die Beweglichkeit ist die- 
: selbe wie im entsprechenden Fall 2 der cis-Verknüpfung. 

` 3. Zwei starre Sechsringe in trans-Stellung geben ein starres 
 bieyclisches System (Abb. 7). | 
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Die drei Typen in trans-Stellung verknüpfter Sechsringe lassen 
sich durch die Operation des Umklappens ineinander überführen. 
Unter ihnen befindet sich aber keine Anordnung, in der die volle 
Beweglichkeit des Sechsrings erhalten geblieben ist wie im Fall 1 
der eis-Verknüpfung. 


Sechsring und Fünfring in 1,2-cis-Stellung (Abb. 8). 


Der Fünfring, dessen ebene Anordnung praktisch spannungsfrei 
ist, dessen räumliche Formen aber mehr oder weniger gespannt sind, 
kann spannungsfrei nur an ceis-Valenzen anschließen, die in einer 


L- 
Abb. 8. 


Ebene liegen. Eine spannungsfreie Kombination kann sich daher 


nur von der rhombisch-bipyramidalen Form des beweglichen Sechs- - 


rings ableiten. Das Modell ist starr, denn wenn zwei benachbarte 
Atome des beweglichen Sechsrings in spiegelbildlicher Lage festge- 
halten werden, so sind dadurch die anderen vier auch festgelegt. 
Der Fall liegt also anders, als wenn benachbarte Atome in inverser 
Stellung festgehalten werden, wobei noch eine gewisse Beweglichkeit 
der übrigen Atome erhalten bleibt (s. oi Am Modell läßt sich freilich 
eine gewisse Beweglichkeit wahrnehmen, weil die Spannung, die bei 
geringer Verdrehung der cis-Valenzen im Fünfring auftritt. sehr 
gering ist. 


Sechsring und Fünfring in 1,2-trans-Stellung. 


Diese Ringkombination kann man sich auf zwei Weisen ent- 
standen denken, entweder durch Anfügen eines Sechsrings an einen 
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spannungsfreien, ebenen Fünfring, oder durch Anfügen eines jeden- 
falls nicht ebenen, also gespannten Fünfrings an einen spannungs- 
freien Sechsring an zwei meso-trans-Valenzen. Es läßt sich be- 
rechnen’), daß die Gesamtspannung eines trans-Sechsringes am ebenen 
Fünfring mit 86° 24’ viel größer ist als die eines trans-Fünfrings am 
spannungsfreien Sechsring, die kleiner als 38° 56’ (s. w. u.) ist. 


trans-Fünfring am Sechsring (Abb. 9). 
1. Fünfring am starren Sechsring. 


Die meso-trans-Valenzen des Sechsrings sind windschiefe Ge- 
raden und schließen, auf die Ebene senkrecht zur Verbindungslinie 


Abb. 9. 


der Kohlenstoffatome projiziert, einen Winkel von 60° ein. Eine 
ebene Anordnung des Fünfrings ist daher unmöglich. Es läßt sich 
nun beweisen!), daß die geringste Abweichung von der tetraëder- 
symmetrischen Lage vorliegt, wenn die drei dem Sechsring nicht 
gleichzeitig angehörigen Atome des Fünfrings in einer Ebene mit 
einem der beiden ringverknüpfenden Atome liegen. Für diesen Fall 
der geringsten Abweichung läßt sich die Spannung leicht zu ins- 
gesamt 38° 56° berechnen. Das Modell ist starr. 


2. Fünfring am beweglichen Sechsring. 


Setzt man die meso-trans-Valenzen der rhombisch-pyramidalen 
Form, die den Winkel von 60° einschließen, den Fünfring an, so 


ı) Windaus und Hückel, Anwendung der Spannungstheorie auf das Ringsystem 
des Cholesterins. Nachr. d. Ges. d. Wiss., Göttingen 1921. 
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erhält man ein Modell von der gleichen Spannung 38° 56’ wie bei 
1, es ist aber der Sechsring teilweise beweglich (s. zwei Sechsringe. 
Fall 2). Nun gibt es aber eine Zwischenform des beweglichen Sechs- 
rings, bei der die trans-Valenzen nur mehr einen Winkel von 48° 
einschließen. Ein an diese Form .des Sechsrings angeschlossener 
Fünfring muß eine wesentlich kleinere Spannung als die oben be- 
rechnete haben. 


Sieben- und Sechsring in 1,2 cis- und 1,2-trans-Stellung. 


An den beiden spannungsfreien Modellen des Siebenrings kann, 
wie Mohr!) ausgeführt hat, an jeder Stelle an benachbarten Atomen 
ein Sechsring spannungsfrei angebaut werden, an einigen Stellen 
in cis-, an anderen in trans-Stellung, an einigen sogar nach Belieben 
in cis- wie in trans-Stellung. 


Sieben- und Fünfring in 1,2 cis- und 1,2-trans-Stellung. 


Die cis-Verknüpfung von Sieben- und Fünfring bietet keine 
Besonderheiten, nur ist zum Unterschiede von der entsprechenden 
Kombination Sechsring— Fünfring die Beweglichkeit des Siebenrings 
nicht aufgehoben. 

In trans-Stellung an einen Siebenring kann ein Fünfring fast 
ohne Spannung angeschlossen werden, da die trans-Valenzen eines 
Siebenrings fast in eine Ebene gebracht werden können. 


Drei- bzw. Vierring in 1,2-cis- und 1,2-trans-Stellung am 
Fünfring. 


Die Spannung dieser starren Modelle ist bei der cis-Verknüpfung 
ebenso groß wie im isolierten Drei- und Vierring. Bei der trans- 
Verknüpfung erscheinen die Modelle außerordentlich stark gespannt. 


Drei- bzw. Vierring in 1,2-cis- und 1,2-trans-Stellung am 
Sechsring. 


Für die cis-Stellung gilt dasselbe wie bei der Kombination mit 
dem Fünfring, wenn die Ringe an die cis-Valenzen der spiegelbildlich 
zueinander stehenden Atome der beweglichen Form angeschlossen 
werden. 

In der trans-Stellung, die am spannungsärmsten ist, wenn die 
Ringe an die um 48° auseinanderstrebenden Valenzen der beweglichen 


1) J. pr. 103, 327 [1922]. 
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Form anschließen, kommt zu der an und für sich schon erheblichen 
Spannung des Drei- und Vierrings noch ein Betrag hinzu, derselbe, 
den das Modell Sechsring-trans-Fünfring hat, also jedenfalls weniger als 
38° 56°. Prozentual macht das bei der großen Spannung, die im Drei- 
‚und Vierring sowieso schon herrscht, nicht gerade viel aus. Beim 
Vierring kann man, wie oben beim Fünfring beschrieben, unter Er- 
höhung der Gesamtspannung des Systems einen Teil der Spannung 
des Vierrings in den Sechsring abwandern lassen, indem man die 
Atome des Vierrings in eine Ebene bringt. 


Drei- und Vierring in 1,2-cis- und 1,2-trans-Stellung am 
Siebenring 
Für die cis-Stellung ergeben sich keine neuen Gesichtspunkte, 
Da die trans-Valenzen fast in eine Ebene gebracht werden können. 
kommt zu der Spannung des Drei- und Vierrings nur ein sehr ge- 
ringer Betrag hinzu, der prozentual sehr wenig ausmacht. 


Bieyclische Systeme mit Brückenbindung. 


Hier seien nur kurz die sechsgliedrigen Ringe mit Brückenbindung 
in 1,4-Stellung erwähnt: 


N N Pá , 
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Die trans-Brücken sind in allen Fällen sehr stark gepannt. 

I. Kann auch aufgefaßt werden als Kombination zweier Fünf- 
ringe in 1,3-Stellung. Spannung mäßig stark, 77° 22.1) 
Camphertypus. Die Spannung ist hier fast genau so groß 
wie bei zwei Fünfringen in 1,2-trans-Stellung. 

II. Spannungsfrei?). Beispiele 
III. Geringe Spannung?). bisher nicht 
IV. Ziemlich geringe Spannung, 38° 56’°). bekannt. 


Die besprochenen Beispiele zeigen zur Genüge, daß in bicyclischen 
Systemen mannigfaltige Abstufungen der Spannungsverhältnisse 
vorkommen, und durch Heranziehung der hier nicht weiter bespro- 
chenen Systeme mit Brückenbindung, sowie polycyclischer Systeme 


1) In der Berechnung, die A. 455, 123 [1927] mitgeteilt wurde, ist ein kleiner 
Irrtum unterlaufen. Der Winkel C,C’,C, ist nicht 109° 48°, sondern 112° 53’; dem- 
entsprechend wird die Spannung 77022 statt 71012’, 

2) Aschan, Acta. Soc. Scient. Fennicae Tom 21, Nr. 5, 123 [1895]. 

3) Zu der Angabe von Zelinsky, B. 34, 3799 [1901], daß diese Modelle spannungs- 
frei seien, vgl. Mohr, J. pr. [2], 98, 322 [1918]. 

Fortschritte der Chemie, XIX, 4: Hückel. 3 
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lassen sich die Beispiele noch weiter vermehren. Die Frage, inwie- 
weit diese Modellbetrachtungen die wirklichen Verhältnisse richtig 
wiedergeben, wird in den nachstehend wiedergegebenen Experimental- 


untersuchungen behandelt. 


Siebentes Kapitel. 
Tetraöderbindung im Kristallgitter. 


Einen wertvollen Anhaltspunkt dafür, daß man das Modell 
des regulären Tetraöders für die Vorstellungen von Bau der Kohlen- 
stoffverbindungen zweckmäßig als Ausgangspunkt nehmen kam, 
ergeben die Betrachtungen von Nold!) und Mohr?) über den Bau 
des Diamanten. Aus regulären Tetraödern lassen sich zwei spannungs- 
freie Raumgittermodelle aufbauen. Diese kann man sich so kon- 
struiert denken, daß man auf eine Schicht von spannungsfreien 
Cyelohexanringen der starren Form, die in trans-Stellung aneinander 


sitzen und alle Kohlenstoffatome invers zueinander stehend ent- 


halten, eine zweite Schicht von Cyclohexanringen setzt, die ebenso 
gebaut ist. Diese zweite Schicht kann nun in zwei Weisen auf die 
erste gesetzt werden. Die nach unten gerichteten Valenzen der 
oberen Schicht können auf die nach oben gerichteten Valenzen der 
unteren so gestellt werden, daß die Koblenstoffatome, zwischen 
denen auf diese Weise eine neue Bindung entsteht, invers zueinander 
stehen. Dann kommt über jeden Mittelpunkt der unteren Cyclo- 
hexanringe ein Kohlenstoffatom der oberen Schicht zu stehen und 
umgekehrt. Dreht man das so erhaltene Modell um 90° herum, s0 
bilden die jetzt oben und unten befindlichen Cyclohexanringschichten, 
die vorher vorne und hinten waren, wieder eine Reihe starrer, in 
trans-Stellung verknüpfter Sechsringe. Diese Bauart hat Mohr 
die schiefe Bauart genannt. 

Bei der anderen, der geraden Bauart, wird die zweite Schicht 
so auf die erste aufgesetzt, daß die Kohlenstoffatome, zwischen denen 
die neue Bindung entsteht, spiegelbildlich zueinander zu stehen 
kommen. Man kann sich dann auch die obere Schicht aus der unteren 
durch Spiegelung an der zwischen beiden durchgelegten Ebene ent- 


1) Chem. Ztg. 29, 174 [1905]; Ztschr. f. Krist. 48, 321 [1910]. 
2) J. pr. [2] 98, 322 [1918]; Sitzungsberichte der Heidelberger Akad. d. Wiss. math.- 
nature. Klasse, Abt. A, 7. Abhandl., 1915. 
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standen denken: Jedes Atom der oberen Schicht liegt senkrecht 
über einem Atom der unteren, Cyclohexanringmittelpunkt liegt über 
‘yclohexanringmittelpunkt. Dreht man dieses Modell um 90° herum, 
so zeigen die von vorne nach oben und von hinten nach unten kommen- 
den Schichten ein neues Bild: Es sind an spiegelbildlich zueinander 
stehenden Kohlenstoffatomen in cis-Stellung verknüpfte Cyclohexan- 
ringe der rhombisch-pyramidalen Form, die in einer Schicht an- 
geordnet sind. 

Das Modell der schiefen Bauart. in dem alle Kohlenstoffatome 
invers zueinander stehen, ist das Diamantraumgitter, wie es mittels 
Röntgenstrahlen festgestellt wurde. Das Modell der geraden Bauart, 
in dem inverse und spiegelbildliche Atome, in trans- wie in cis-Stellung 
verknüpfte Ringe vorkommen, ist identisch mit dem Gitter des 
Würtzits. Setzt man auf nach der schiefen Bauart gebaute Cyclo- 
hexanringschichten ebenso gebaute Schichten spiegelbildlich auf, 
so entstehen Modelle, die den Diamantzwillingen nach dem Spinell- 
gesetz entsprechen; die Spiegelebene ist die Zwillingsebene. Man 
kann ferner, an einen Fünfring anbauend, ein Gitter konstruieren, 
das den Bau von natürlich vorkommenden Fünflingen des Diamants 
wiedergibt; an diesen ist sogar die kleine Lücke wieder zu erkennen, 
die dadurch entsteht, daß sich fünf Atome nicht vollkommen zum 
Ring schließen lassen, wenn man die Tetraöder unverzerrt läßt. 
Mohr hat noch eine Reihe weiterer, an Diamantkristallen beobach- 
teter Erscheinungen mit dem Aufbau des Diamantraumgitters aus 
Tetraödern in Beziehung gebracht!?). 

Aus dem Diamantraumgitter lassen sich eine ganze Reihe mono-, 
bi- und polyeyelischer Systeme herausschneiden, die vollkommen 
spannungsfrei sind. So kann man jeden beliebigen einfachen Ring 
mit gerader Kohlenstoffzahl vom Sechsring an aufwärts aus dem 
Diamantgitter erhalten, und daß diese Ringe — ebenso wie die un- 
geradzahligen — darstellbar sind, hat Ruzicka gezeigt. Die Kom- 
bination zweier Sechsringe in 1,3-cis-Stellung, die ebenfalls im Gitter 
vorkommt, entspricht dem von Meerwein dargestellten Bicyclononan. 
Von den in 1,2-cis- und: 1,2-trans-Stellung verknüpften Sechsringen, 
die dem Ringsystem des Dekahydronaphtalins entsprechen, wird weiter 
unten die Rede sein. Im übrigen liegen aber keine experimentellen 
Untersuchungen über spannungsfreie Ringkombinationen, die aus 
dem Diamant- oder Würtzitgitter zu erhalten sind, vor. 


1) Über den Zusammenhang zwischen der Struktur und den morphologischen 
Merkmalen des Diamanten. Abhandlungen der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften, math.-naturw. Klasse, Abt. 1, 12. Abhandlung, 1924. 

Eh 
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Achtes Kapitel. 
Zur Konfiguration des Cyelohexanrings. 


Verhalten der eyelischen 1,2-Diole gegen Borsäure!) und Aceton.) 


Die Kenntnis der Verhältnisse bei bicyclischen Systemen ge- 
stattet nun an die Lösung einer Aufgabe heranzutreten, die sich bei 
der Modellbetrachtung monocyelischer Verbindungen ergeben hatte, 
nämlich die Möglichkeit zwischen starren und nicht starren Formen 
von Ringen, sowie über deren ebenen und nicht ebenen Bau zu ent- 
scheiden. Unter der Voraussetzung, daß für heterocvclische Ver- 
bindungen dieselben Gesetze gelten wie für carbocyclische, und daß 
man den Sauerstoff und die Iminogruppe einer Methylengruppe 
sterisch gleichsetzen kann, ermöglichen es die von Böeseken und 
seinen. Mitarbeitern gemachten Beobachtungen, die oben am Modell 
erörterten Vorstellungen vom räumlichen Bau des Sechs- und Sieben- 
rings zu stützen. 

Böeseken und seine Mitarbeiter haben eine ganze Reihe cyclischer 
1,2-Glvkole untersucht. Nach den Betrachtungen am Modell stehen 
sich im starren Fünfring die Hydroxylgruppen in cis-Stellung räum- 
lich nahe, beim beweglichen Sechs- und Siebenring können sie weit- 
gehend ausweichen; Hydroxylgruppen in trans-Stellung sind im Fünf- 
ring räumlich weit entfernt, im Sechs- und Siebenring können sie 
sich nähern. Es gibt nun zwei Reaktionen, die man mit der räum- 
lichen Stellung der Hydroxyle in Zusammenhang gebracht hat. 

Die Leitfähigkeit der Borsäure wird durch eine Reihe von Poly- 
hydroxylverbindungen erhöht, die mit der Borsäure stark saure 
komplexe Verbindungen, sehr wahrscheinlich eyclischer Natur, 
bilden. Es sindnur solche Polyhydroxylverbindungen wirksam, in 
denen man räumliche Nachbarschaft der Hydroxyle anzunehmen 
hat. Glykol ist unwirksam, weil hier die Hydroxvle sich infolge der 
freien Drehbarkeit voneinander entfernen können, und nach Bö®- 
seken wird diese entfernte Lage die häufigste sein, weil er abstoßende 
Kräfte zwischen gleichartigen Gruppen annimmt. Bei cyclischen 
Diolen kann diese entfernte Lage die einzig mögliche sein, wie im 


1) Böescken, B.46, 2612 [1913]; Rec. 40, 553 [1921]. Böeseken und van 
Giffen, Rec. 39, 185 [1920]. 
2) Böeseken, B.56, 2411 [1923]; Rec. 40, 558 [1921]; Chr. v. Loon, Dis. 


Delft 1919; Derx, Rec. 41, 327 [1922]; Hermans, Rec. 40, 525 [1921], Ph. Ch. 113, ; 
337 [1924]; Böesekenund Hermans, B. 55,3758; Böeseken, Schäferund Hermans, | 


Rec. 41, 722 [1922]. 


I 


979] 37 


trans-Cyclopentan-1,2-diol; dieses erhöht ebensowenig die Leit- 
fähigkeit der Borsäure wie Glykol. Dagegen bewirkt das cis-Cyclo- 
pentan-1,2-diol eine sehr starke Erhöhung der Leitfähigkeit, weil 
hier die räumliche Nähe der Hydroxyle durch die Starrheit des 
Ringes festgelegt ist. In der Oyclohexanreihe ist das cis- wie das 
trans-Diol vollkommen unwirksam; die Erklärung für dies Verhalten 
sucht Böeseken in der Beweglichkeit des Cyclohexanrings, die 
ein Ausweichen der Hydroxyle in cis- wie in trans-Stellung möglich 
macht. i 
Der Grund hinwiederum, weshalb nur räumlich benachbarte 
Hydroxyle die Leitfähigkeit erhöhen, ist in dem Bau der komplexen 
Borsäuren zu suchen, die vermutlich heterocyclische Fünfringe ent- 
halten, welche nur in der ebenen Anordnung spannungsfrei sind, z. B. 
H 
Ea 0-0- Ss 


H,O I CH,| H' 
i er SES 


H gi 


€ 


Auf demselben Prinzip der Bildung heterocyclischer Fünfringe 
beruht die zweite, von Böeseken untersuchte Reaktion, die Fähig- 
keit der Diole, mit Aceton zu cyclischen Acetalen nach der Gleichung: 

>C—-OH CH, >C-0\ „0B, 
+0= o = >C + H,0 
>C—0H NCH, >C-07 NCH, 


zusammentreten. In wässeriger Lösung stellt sich ein Gleichgewicht 
ein: 
Diol + Aceton 5? Acetonverbindung + Wasser. 


Die Lage dieses Gleichgewichts ist abhängig von der Zahl der 
für die Bildung der Acetonverbindung günstig orientierten Diol- 


) - moleküle. Sie geht im großen und ganzen mit der Fähigkeit der 


Diole parallel, die Leitfähigkeit der Borsäure zu erhöhen. Bei den 
Diolen mit Fünfring — Cyelopentandiol, Indandiol — liegt das 
Gleichgewicht, wie zu erwarten, für die cis-Verbindung sehr günstig, 
die trans-Verbindung bildet gar keine Acetonverbindung. In der 
Cyclohexanreihe und der Benzocyclohexanreihe (Derivaten des 
Tetrahydronaphtalins) geben die trans-Diole ebenfalls keine Aceton- 
verbindungen, bei den cis-Diolen liegt das Gleichgewicht ziemlich 
ungünstig, weil die zum Ringschluß günstigen Lagen wegen der 
Möglichkeit des Ausweichens der Hydroxyle relativ selten sind. 


38 | [280 


So einleuchtend diese von Böeseken gegebenen Deutungen er- 
scheinen, so bleiben doch noch Unklarheiten bestehen, wenn man die 
Cycloheptandiole mit zum Vergleich heranzieht. Cis- wie trans- 
Cyceloheptandiol erhöhen die Leitfähigkeit der Borsäure stark, cis- 
etwa dreimal so viel wie trans-. Ferner vermögen beide mit Leichtig- 
keit Acetonverbindungen zu geben; die genaue Lage des Gleich- 
gewichts ist hier noch nicht untersucht. Nun sind zwar am Modell 
des trans-Cycloheptandiols die Hydroxyle in eine günstigere Lage zu 
bringen als am Modell des Cyclohexandiols. Diese Lage ist aber eine 
Ausnahmestellung, die wohl noch seltener sein wird als die günstige 
Lage des cis-Cyclohexandiols. Auch das Verhalten des cis-Cycloheptan- 
diols, in dem die cis-Valenzen bis zu 110° ausweichen können, im 
Vergleich mit dem des cis-Cyclohexandiols ist danach nicht recht 
zu verstehen. Derx!) nimmt deshalb an, daß der Sechsring im cis- 
Cyclohexandiol ganz überwiegend dem starren Modell entspricht, in 
dem die cis-Valenzen um 60° auseinander streben. Ob diese Hypo- 
these das Wesentliche trifft, kann erst die experimentelle Unter- 
suchung neuer Beispiele lehren. 

Mit Ausnahme der zuletzt genannten trans-Ovceloheptandiol- 
acetonverbindung und der trans-Cyeloheptandiol-Borsäure liefern 
die Untersuchungen von Böeseken kein Beispiel für die trans- 
Verknüpfung zweier Ringe; sie können aber auch nicht als Grund 
gegen die Existenz solcher Verbindungen angeführt werden. Denn 
es handelt sich hier um Gleichgewichte, deren Lage durch die Häufig- 
keit der günstig orientierten Diolmoleküle bestimmt ist?), und diese 
Häufigkeit braucht mit dem Energieinhalt der entstehenden cy- 
clischen Verbindungen in keinem einfachen Zusammenhange zu 
stehen. Ferner kann auch die Annahme der sterischen Gleichwertig- 
keit von O, NH und CH, und Bor nicht genau zutreffen, so daß man 
bei heterocyclischen Verbindungen vielleicht andere Verhältnisse 
antrifft als bei carbocyclischen (s. Kap. 12). ! 


‚Neuntes Kapitel. 
Die Stereoisomerie des Dekahydronaphtalins. 


Das einfachste vollkommen spannungsfreie bicyelische konden- 
sierte Ringsystem ist die Kombination zweier Sechsringe in 1,2- 


2?) Rec. 41, 330 [1922]. 
2) Hermans, Ph. Ch. 113, 337 [1924]. 
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Stellung; wie schon erwähnt, läßt sich die trans-Form aus dem 
Diamant- und Würtzitgitter, die cis-Form aus dem Würtzitgitter 
herausschneiden. Dies Kohlenstoffgerüst von zehn Kohlenstoff- 
atomen liegt dem Dekahydronaphtalin (= Dekalin) zugrunde. Die 
von Mohr auf Grund der Modelle vorausgesagte Existenz cis-trans- 
isomerer Dekaline ist von Hückel experimentell festgestellt worden, 
und damit ist der erste Fall einer trans-Verknüpfung zweier Kohlen- 
stoffringe verwirklicht worden?). 
Der Gang der Untersuchung ergab sich aus folgenden Gesichts- 
punkten: 
I. Beweis der cis-trans-Isomerie. 
II. Feststellung der Zahl der isomeren Dekaline und ihrer De- 
rivate. 
III. Konfigurationsbestimmung. 
IV. Vergleich des Energieinhalts durch Bestimmung der Ver- 
brennungswärme. 


I. Beweis der cis-trans-Isomerie. 


1. Durch oxydativen Abbau der durch Hydrierung von Naphta- 
linderivaten gewonnenen isomeren Derivate des Dekalins. 

a) In der -Reihe durch Oxydation der schon lange bekannten 
Dekalole vom Schmelzpunkt 75° und 105° zu zwei isomeren 
ß-Ketonen und weiter zu stereoisomeren Dicarbonsäuren des 
Cyclohexans (Hücke)]). 

b) In der «-Reihe durch Oxydation der Dekalole vom Schmelz- 
punkt 63° und 93° zu zwei isomeren «-Ketonen und weiter zu 
zwei stereoisomeren Cyclohexan-propioncarbonsäuren einer- 
seits und zur ö-Ketosebacinsäure andererseits (Brinkmann). 
2. Durch Synthese aus cis-trans-isomeren Cyclohexanderivaten. 

a) P-Reihe: Synthese zweier f-Dekalone aus den beiden stereo- 
isomeren Cyclohexan-1-propion-2-essigsäuren und Rückver- 
wandlung der Ketone über die Dekalonoxalester und Dekalon- 
carbonester in die Säuren (Goth). 

b) a-Reihe: Synthese der trans-a-Dekalons aus den beiden stereo- 
isomeren Cyelohexan-1 1-butter-2-carbonsäuren und Rückrver- 
wandlung des Ketons über den Dekalonoxalester und Dekalon- 
carbonester in die trans-Säure. Die Synthese des cis-a-Dekalons 


1) Nachr. d. Ges. d. Wissenschaften zu Göttingen 1923. A. 441, 1 [1925]; 451, 109 
[1926]. Der Anteil der verschiedenen Mitarbeiter an den Ergebnissen ist durch die 
Beisetzung des eingeklammerten Namens kenntlich gemacht. 
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gelingt auf diese Weise nicht, da es sich sehr leicht in die trans- 

Form umlagert (Goth). 

3. Darstellung der Grundkohlenwasserstoffe aus verschiedenen 
Derivaten nach verschiedenen Methoden (näheres siehe unter IV), 
sowie durch Hydrierung des Naphtalins und Trennung der Iso- 
meren durch fraktionierte Destillation. Feststellung der Identität 
durch Dichte, Brechungsindex, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Ver- 
brennungswärme (siehe auch unter II und IV) (Hückel, Mentzel, 
Brinkmann). 


I. 1a. 
Da, COOH 


RR => 
NOH, : COOH 


is--Dekalol -B-Dekal 
E = S er se KÉ eis-Cyclohexandiessigsäure 159 —161° 


x 
\CH,CH,000H N_A COOH 
cis-Cyclohexanpropioncarbonsäure C) 
OH YA 103° Pi S/N CH,-CH,-COOH 
| GOOD Hydrozimt- 
o-carbonsäure 


on. CH: - COOH 


trans-Cyclohexanpropionca rbonsäure 
143° 


‚CH,- COOH 


cr Dën We ‘CH, -COOH 


trans-ß-Dekalol Ree un 
Fr trans-Cyclohexandiessigsäure 167° 


HNO, /COOH 
T Fe 
NCH,- CH,- COOH 


Geer er Ki cis-Cyclohexanpropioncarbonsäure 103° 
b 
COOH 
A OH € | 
bé “ Neoon 
CO Li 7 —-> HOOG CHA, COOH 

/ 
| 
Y OH s? ee R 116° Sebacinsäure 


AN /COOH 
Lo Q 
N ` HNO, CH, : CH,- COOH 


trans-a-Dekalol trans-a-Dekalon 
0 


63° trans-Cyclohexanpropioncarbonsäure 143° 
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I. 2a. 
Destillation mit 
/CH,:COOH Essigsäureanhydrid —0 
LL EE 
ee _“ cis-8-Dekalon 
eis-Oyclohexanessig- 
propionsäure 109° y | une 
CH,- COOH en 
Kë .CH,-CO0H Kruse H, SCH a 
2 
Phenglenessig- cis-8-Dekaloncarbonester cis-8-Dekalonoxalester 
propionsäure - Destillation mit 
CT CH,.COOH ee 
\CH,-CH,-COOH \ 
trans-Cyclohexan- tr aan 
ED m? l Oxalesterkonden- 
sation 
Or < 
(Teog H SH COOC,H, 
Lie trans-3-Dekalonoxal- 
Schmp. 46—47° (als Enol) ester 
L 2b. 
\CH,-CH,-CH,-COOH V "OH, CH, CH, | (II 
y-Phenylbutter- eis-Oyclohexanbutter- RER 
0-carbonsäure carbonsäure 94° 


x Yo -COOC,H, 


nn 


` cooH ` It 
X COOH Sy COOC,H, OO 

; —> > 

"CH, CR, CH, K 


trans-«-Dekalon 


trans-Cyclohexanbutter- trans-«-Dekalon- 
carbonsäure 94° carbonester 
| Schmp. 76° (als Keton) 


II. Zahl der isomeren Dekaline und ihrer Derivate. 


Die bei der Besprechung der Modelle über das Ringsystem des 
Dekalins angestellten Betrachtungen lassen erkennen, daß man drei 
Typen des cis- und drei Typen des trans-Dekalins am Modell konstru- 
ieren kann, von denen die cis-Typen unter sich durch die Operation 
des Umklappens ineinander überführbar sind, ebenso die trans- 
Typen unter sich; dagegen ist eine Verwandlung der cis- in die trans- 
Formen nur unter vorübergehender Lösung einer Bindung möglich. 
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Nach den bisher am Cvclohexan und seinen Derivaten gemachten 
Erfahrungen ist zu vermuten, daß die verschiedenen Typen des 
cis-Dekalins und ebenso die des trans-Dekalins nur je einer einzigen 
Verbindung entsprechen, und daß auch die Derivate des Dekalins 
nur in so viel Formen auftreten können, wie man aus der Theorie 
des asymmetrischen Kohlenstoffatoms berechnen kann. So wird 
also voraussichtlich ein Monosubstitutionsprodukt in e oder f- 
Stellung in acht optisch aktiven und vier Racemformen, entsprechend 
den drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, auftreten Konnen?) 
und in y-Stellung. den zwei Asvmmetriezentren entsprechend, in 
vier optisch aktiven und zwei Racemformen: 


OH 
/N Se bs 
e N+ oH sg we N 
IL Iw uk 
NZ S D SÉ 
Kg "Sg Zéi 


Die beiden Formen des Dekalins selber sind als vollkommen symme- 
trisch gebaute Verbindungen nicht in optische Antipoden spaltbar. 
Die hier geäußerte Vermutung, wonach das bicyclische System 
des Dekalins keinen Anlaß zum Auftreten neuartiger Isomerien 
gibt, wird nicht von allen Seiten ausgesprochen?) und ist natürlich 
durch das Experiment zu prüfen. Die vielfachen Umsetzungen, die 
bereits mit den isomeren Dekalolen und Dekalylaminen gemacht 
worden sind, haben bisher noch keine Anhaltspunkte für die Existenz 
einer außergewöhnlichen Zahl von Isomeren ergeben. Ausgeschlossen 
ist es aber deshalb noch nicht, daß es, zumal bei anderen Derivaten, 
solche geben kann; nach Polymorphieerscheinungen im festen Zu- 
stande, in denen sich die Anwesenheit solcher vermutlich mehr 
oder weniger labiler Isomeren zunächst äußern würde, ist übrigens 
bislang noch nicht gesucht worden. 
Die-in der genannten Richtung angestellten Versuche?) lassen 
sich folgendermaßen gliedern: 
1. ß-Reihe. a) Darstellung der vierracemischen Dekalole. 
Hydrierung von ß-Naphtol und den ß-Tetralolen unter ver- 
schiedenen Bedingungen und Trennung der vier gebildeten Deka- 
lole (Mentzel und Brinkmann). 
Hydrierung und Reduktion von cis- und trans-ß-Dekalon 
unter verschiedenen Bedingungen (Mentzel). 


1) Mohr, B. 55, 230 [1922]. 

2) Schroeter, B. 57, 1994, Anm. 9 [1924]. 

3) Vgl. dazu auch Kay und Stuart, Soc. [1926] 3038: Amide der Dekahydro- 
b-naphtoësäuren. 
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b) Darstellung der vier racemischen Dekalylamine. 
Hydrierung von ar-ß-Tetralylamin und Trennung der vier 


gebildeten Dekalylamine (Kamenz). 
Hydrierung und Reduktion von cis- und trans-Dekalonoxim 


unter verschiedenen Bedingungen (Mentzel und Kamenz). 
c) Beziehungen zwischen Dekalolen und Dekalyl- 


aminen. 
Darstellung der Dekalole durch Umsetzung der Dekalylamine 


mit salpetriger Säure (Kamenz). 


SD“ er 


2 _— ar-, ac-ß Tetralol. 


Lesser 


cis- Sg 105° cis- IT 17 RN AR 53° 
Phtalat ölig 153 180 ölig 
x 99 A 


en A er k 102 A 165 x 
% 1 T | e A A 
| E „SF 
% > | m. x 
€ E Vs 
Ki CH Ka 
1 or 0% 


cis- Dekalon — 14° 


“m—ssass000sn22222220007700000000 E 


— 5 Y 
-NOH = -NOH 
o a = ` 
2 1 cis- Dekalonoxim, ölig, 2 trans-Dekalonoxim 76° į = 
% ae) Ef 
"D 5 
x 


o EOE EC See 


cis- Amin 4+- 13° cis- SE = — 20° trans- um 7° eg Amin — i 9 
Benzoylverb. 202 
Acetylverb. 154 GO 163 130 


/N-NH-COCH, 


ar- p- Acetyl — Tetralylamin 
Anm. In den durch punktierte Linien angedeuteten Richtungen verlaufen die 
Reaktionen nur in geringem Umfange. 
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2. @«-Reihe. a) Darstellung der vier racemischen a-Dekalole. 
Hydrierung von ar- und ac-e-Tetralol. 
Hydrierung von cis- und trans-a«-Dekalon unter verschiedenen 
Bedingungen (Brinkmann). 
b) Darstellung isomerer «a-Dekalylamine. 


Hydrierung und Reduktion von trans-a-Dekalonoxim unter 
verschiedenen Bedingungen. cis-«-Dekalylamine sind bisher nicht 
bekannt (Brinkmann). 


c) Die Beziehungen zwischen a-Dekalolen und «-Dekalylaminen 
sind noch nicht studiert. 


D oi 


ar- a- Tetralol ac-a-Tetralol 
H 
AN AN 
N 
cis-a-Dekalol 93 _ cis- a-Dekalol 
flüssig 
O 
6: 
cis-a- LU x 2 trans-a- N, 33 


% NOR 


trans-a- O 168° 


da 
7 Kc la d, La 


= NH, B N H 
vi Kg 
d LL 
trans- Amin trans- Amin 
Benzoylverb. 194 112 


Acetylverb. 182 127 
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III. Konfigurationsbestimmung der Dekaline. 


Eine absolute Konfigurationsbestimmung ist nur an symmetrisch 
gebauten Derivaten des Dekalins und an symmetrisch gebauten 
Abbauprodukten zu erbringen. So muß es z. B. von der trans-Form 
des A,-Oktalins (I) 


e KE ` " "ee rs Land SG € 
| H 2 SH Ne dr je H < 
Rz N H Ke Sg KZ E Ge 


zwei optische Antipoden geben, während die cis-Form eine unspalt- 
bare Mesoform ist; vom cis-Dekalin-2,3-oxyd muß es, wenn der 
Oxydring nur in cis-Stellung stehen kann, zwei Stereoisomere (IIu. IIT), 
wenn er in cis- und trans-Stellung möglich ist, drei Stereoisomere 
geben (II, III, IV), während beim trans-Dekalin-2,3-oxyd nur eine 
Form bzw. zwei Formen möglich sind; vom cis-Dekalin-2,3-diol gibt 
es drei, vom trans-Dekalin-2,3-diol nur zwei Formen. Derartige 
Konfigurationsbestimmungen sind aber bislang noch nicht durch- 
geführt worden. Dagegen ergibt sich aus der Konfiguration der beiden 
durch Oxydation der Dekalole und Oktaline entstehenden Cyclohexan- 
diessigsäuren mit Sicherheit die Konfiguration der Dekalole. Von 
den beiden Säuren, die in ihrem Bau der Weinsäure und der Cyclo- 
hexandicarbonsäure entsprechen, ist die cis-Form eine unspaltbare 
Mesoform, während die trans-Form spaltbar ist: 


/ N 7 CH,0008 / N H-C00H 
‘A H 
H e 
/ NCH,-COOH / CH,-COOH 


159 - 161° unspaltbar (d-+1) 167° spaltbar d ) 1510 
l 


Ein weiterer Konfigurationsbeweis ergibt sich aus der Zahl 
der möglichen Hydrindanole, die man aus diesen Säuren erhalten 
kann (s. w. u.). 
` Aus den physikalischen Eigenschaften der Dekaline und ihrer 
Derivate, sowie aus den Bedingungen, unter denen die verschiedenen 
Isomeren entstehen, kann man Analogieschlüsse auf ihre Konfigu- 
ration ziehen, wenn man die besonders von Auwers und Skita an 
stereoisomeren Cyclohexanderivaten gemachten Erfahrungen zu- 
grunde legt. Die cis-Formen haben durchweg höheren Siedepunkt, 
höhere Dichte, höheren Brechungsindex, aber niedrigere Molrefraktion 
als die trans-Formen; die cis-Formen entstehen überwiegend in saurer 
Lösung bei der katalytischen Hydrierung, die trans-Formen in neu- 


br 
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traler oder alkalischer Lösung. Unter diesen Voraussetzungen sind 
auch die in den Übersichten (S. 43 u. 44) angegebenen Konfigura- 
tionen der Dekalole und Dekalylamine angenommen. 


IV. Energieinhalt. 


Der Unterschied in den Verbrennungswärmen der beiden iso- 
meren Dekaline sollte, wenn die Modelle die Energieverhältnisse 
vollkommen wiedergeben, gleich Null sein, da beide Modelle voll- 
kommen spannungsfrei sind. Die Bestimmungen der Verbrennungs- 
wärmen, die Herr Professor R ot bi in Braunschweig an Präparaten 
verschiedenster Darstellungsart ausgeführt hat, ergeben jedoch mit 
Sicherheit eine nicht unerhebliche Differenz: Das cis-Dekalin ist um 
4,6 Cal pro Mol energiereicher als das trans-Dekalin. Diese Differenz 
bleibt zwar innerhalb der Grenzen, in denen auch die Verbrennungs- 
wärmen von isomeren Kohlenwasserstoffen mit offener Kette liegen 
(so ist z. B. die Verbrennungswärme des n-Pentans um etwa 5 Cal 
pro Mol größer als die des Isopentans), ist aber jedenfalls auffallend. 
Beim cis- und trans-ß-Dekalon ist der Unterschied geringer, nämlich 
2 bis 3 Cal pro Mol, aber auch hier ist die cis-Form energiereicher. 
Diese Tatsachen zeigen, daß die Spannungstheorie einer Ergänzung 
bedarf, um die Energieverhältnisse von Isomeren vollständig zu 
erfassen; diese Ergänzung muß gleichzeitig auch die bei Verbindungen 
mit offener Kette (die ja keine Spannung im Sinne von Baeyer 
haben können) auftretenden Unterschiede im Energieinhalt mit 
berücksichtigen. 

Mit der experimentell festgestellten Energiedifferenz steht im 
Einklang, daß sich cis- in trans-Dekalin umlagern läßt, und zwar 
mittels Aluminiumchlorid?) oder Aluminiumbromid®). (Daß der 
erhaltene Kohlenwasserstoff trans-Dekalin ist, ist durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen?).) 


Zehntes Kapitel. 
Die Stereoisomerie des Hydrindans. 


Dem Kohlenwasserstoff Hydrindan liegt die Kombination Sechs- 
ring-1,2-Fünfring zugrunde. Die trans-Form des Modells zeigt eine 
geringe Spannung; es fragt sich, ob und wie diese in den physikalischen 

1) Roth und Lasse, A. 441, 48 [1925]. 

2) Schroeter, Privatmitteilung. 


3) Zelinsky, B. 58, 1298 [1925]. 
1) Danneel, Dissertation, Göttingen 1927. 


EH | 47 


d 


L 


Ze Le 
ww 


j 


Eigenschaften und im chemischen Verhalten des Hydrindans und 
seiner Derivate zum Ausdruck kommt. Die Untersuchung?) erfolgte 
nach denselben Gesichtspunkten wie beim Dekalin: 
I. Darstellung cis-trans-isomerer Hydrindanderivate und Be- 
weis der cis-trans-Isomerie (Friedrich). 
II. Feststellung der Zahl der isomeren Hydrindanderivate er- 
gibt hier gleich den Konfigurationsbeweis (Friedrich). 
III. Vergleich des Energieinhalts der Isomeren (Roth, Braun- 
schweig). ap 


I. Darstellung eis-trans-isomerer Hydrindanderivate. 


1. Durch Synthese aus cis-trans-isomeren Cyclohexanderivaten. 
a) f-Reihe: Synthese zweier ß-Hydrindanone aus den beiden 
stereoisomeren Cyclohexan-1, 2-diessigsäuren, die sowohl durch 
Oxydation der isomeren Dekalole, wie durch Hydrierung der 
Phenylendiessigsäure erhalten werden. Die Oxydation der 
beiden ß-Hydrindanone liefert die beiden Cyclohexan-essig- 
carbonsäuren, die sich über ihre Anhydride ineinander umlagern 
lassen (s. w. ul 
a«-Reihe: Die beiden Cyclohexan-propioncarbonsäuren geben 
ein «-Hydrindanon, über dessen sterische Einheitlichkeit noch 
nichts bekannt ist. Bei der Oxydation mit Pormanganat liefert 
es y-Ketoazelainsäure. | 
2. Durch katalytische Hydrierung von Indan und dessen Deri- 
vaten. 

Die sterische Einheitlichkeit des auf verschiedenen Wegen er- 


b 


Nat 


‘ haltenen Hydrindans ist unsicher. Bei der Hydrierung von ß-Indanon 


konnte bisher neben Hydrindan nur die Bildung von cis-Hydrindanon 


- und cis-Hydrindanol nachgewiesen werden. (Formeln s. S. 48.) 


II. Zahl der isomeren Hydrindanderivate und Konfigura- 
tionsbestimmung. 


Wegen des symmetrischen Baus der in ß-Stellung substituierten 
Hydrindane ist es möglich, aus ihrer Zahl, sowie aus Spaltbarkeit 


‚ und Nichtspaltbarkeit in optische Antipoden einen Schluß auf die 


d 
N 


‚, Konfiguration des Kohlenwasserstoffs, von dem sie sich ableiten, 


. zu ziehen. Das Hydrindan selbst ist in seiner cis-Form eine unspalt- 
bare meso-Form; die trans-Form muß in zwei optischen Antipoden 


vorkommen. Das Gleiche gilt von den f-Hydrindanonen. Durch 


1) Hückel und Friedrich, A. 451, 132 [1926]. 


E EE geg D “e E EE EEN sed E EE E e ee E E ET een a 
o Egger Kb ës en 
a d EEN Teeny an SE Pa Ha CH,’ COOH 

NCH, COOH Esterkondensation D Toone 
cis-Cyclohoxandiossig- 7 Za : cis-Cyclohexan- 
säure 159—161° cis-B-Hydrin- essigcar bonsäure— 
danon + 10° 146° 
a 
| OB, 
/N—0OH / NCO 
: A 
cis-Dekalol | 10 
CH, cis-Cyclo- 
x hexanessig- 
X co carbonsäure 
N anhydrid 
X i COOH CH, ng® 
ß-Indanon X 
NCH, COOH © WS CH , 
A 
90: 
trans-Dekalol O 
Së 
exanessig- 
carbonsäure- 
anhydrid 83° 
CH A 
X CH, COOH Essigsäureanhydrid x dr toane 
N —— > 
NCH, COOH Esterkondensatiou EA SS LI. 
trans-Cyclohexandiessigsäure CH, 
7 x EE EE 
N = 
d 151° 1 151° 
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Reduktion können aus dem inaktiven cis-Hydrindanon zwei dia- 
stereomere, ebenfalls nicht spaltbare Alkohole entstehen; beim 
trans-Hydrindanon leitet sich von jeder der beiden optisch aktiven 
Formen nur ein aktives Hydrindanol, von der Racemform mithin 
nur ein racemisches. trans-Hydrindanol ab: 


2 
d Sch OH N/H N H 
Ka d o Lnl >? < 
d Es NOH 
CH, 
cis-Hydrindanol trans-Hydrindanol 


Die auf diese Weise festgestellte Konfiguration der beiden 
Hydrindanone stimmt mit der Konfiguration der Säuren, aus denen 
die Ketone dargestellt wurden, überein. Das aus der nicht spalt- 
baren cis-Cyclohexandiessigsäure erhaltene cis-Hydrindanon gibt bei 


| der Reduktion zwei cis-Hydrindanole; das aus der spaltbaren trans- 
| Cyelohexandiessigsäure entstehende trans-Hydrindanon gibt nur ein 
: einziges trans-Hydrindanol. 


Die physikalischen Eigenschaften der Isomeren stehen mit den 


e so festgestellten Konfigurationen in Übereinstimmung. 


e 
/ 


III. Energieinhalt. 
Bisher ist nur von den -Hydrindanonen die Verbrennungswärme 


: von Herrn Professor Roth in Braunschweig bestimmt worden, und 


zwar nur an je zwei Präparaten von cis- und trans-Form. Die er- 
haltenen Werte stimmen zwar, vermutlich infolge geringer Ver- 
unreinigungen der allerdings in den übrigen Konstanten sehr gut 
übereinstimmenden Ketone, innerhalb der beiden Präparatenpaare 
nicht gut überein, so daß Kontrollbestimmungen geboten erscheinen. 
Immerhin überdecken sich die Einzelwerte, die für eis-Hydrindanon 


‚ einerseits und trans-Hydrindanon andrerseits gefunden wurden, 
; nicht, und es ist sicher, daß das trans-Hydrindanon mit der kleineren 
. Verbrennungswärme energieärmer als das cis-Hydrindanon ist. Der 


i; Unterschied wird etwa 2 Cal pro Mol betragen, das ist etwa ebensoviel 
= wie bei den isomeren Dekalonen, von denen das cis-Dekalon um 


2 bis 3 Cal energiereicher als das trans-Dekalon ist. 

Die Energieverhältnisse liegen also gerade umgekehrt, als man 
nach der Spannungstheorie zu erwarten hat. Somit ist eine allgemeine 
Anwendung der Spannungstheorie in ihrer einfachsten Form sicher 
nicht zulässig. Der Unterschied im Energieinhalt der Hydrindanone 
wird nicht durch die verhältnismäßig geringfügigen Abweichungen 

Fortschritte der Chemie XIX, 4: Hückel. 4 
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von der Tetraödersymmetrie bestimmt, sondern hauptsächlich durch 
andere Umstände, Faktoren, die auch die verhältnismäßig große 
Energiedifferenz zwischen cis’und trans-Dekalin bedingen. Aus der 
Tatsache, daß die trans-Verknüpfung zweier Ringe auch dann noch 
energetisch bevorzugt erscheint, wenn man nach dem Modell eine 
merkliche Spannung im Molekül anzunehmen hat, ergeben sich eine 
Reihe von Folgerungen, die in einem späteren Kapitel besprochen 
werden sollen. 


Elftes Kapitel. 


Anwendung der Spannungstheorie auf ungesättigte 
Ringsysteme. 


Über die Spannungsverbältnisse in ringförmigen Verbindungen 
mit Doppelbindung ist sehr wenig bekannt, wenn man von den 
Systemen mit Brückenbindung absieht, in denen nach den Modell- 
betrachtungen von Bredt keine Doppelbindungen an den Verzwei- 
gungsstellen sich befinden können. Daß aber gerade bei ungesättigten 
ringförmigen Verbindungen eigenartige Energieverhältnisse herrschen 
müssen, geht aus den wenigen bekannten Tatsachen hervor. So sind 
die Hydrierungswärmen von ungesättigten Kohlenwasserstoffen mit 
offener Kette und von Sechsringen mit einer Doppelbindung erheblich 
voneinander verschieden, obwohl in beiden Fällen spannungsfreie 
Verbindungen entstehen: 


Hexylen..... . CgHis +H =C6H14 +30,4 Cal!) 
Cyclohexen. . . . . Gen +H: =C6Hi2 +23,5 Cal?) 
trans A,-Oktalin . . CioHie + Ho =C10Hi8 +24,3 Cal?) 


Die größere Stabilität der Doppelbindung im Sechsring äußert 
sich auch darin, daß sich eine in der Seitenkette befindliche Doppel- 
bindung in den Ring verlagern läßt, während der umgekehrte Vorgang 
noch nicht beobachtet wurde. Nur wenn bei der Bildung einer semi- 
cyclischen Doppelbindung ein konjugiertes System entsteht, vermag 
eine endocyclische Doppelbindung in eine semicyclische überzugeben. 


1) Zubow-Swientoslawski, Am. Soc. 42, 1094 [1924]. 
2) Roth, v. Auwers, A. 407, 154 [1914]. 
3) Unveröffentlichte Bestimmung von Roth und Lass& [1924]. 
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Besonders energiereich sind semicyclische Doppelbindungen am 
Sechsring, wie folgender Vergleich!) zeigt: 


CD=CH,>< J—CH,+210al; C Ze CH-CH,> d J— CH,-CH, +20 Cal 
1050 1029 1197 1177 
Verbr.-W. pro Mol. 


Wie weit diese für den Sechsring gefundenen Regeln auch für 
Ringe anderer Gliederzahi Geltung haben, muß vorläufig dahin- 
gestellt bleiben, da die entsprechenden experimentellen Untersuchun- 
gen vollständig fehlen, z. B. ist die Verbrennungswärme des Cyclo- 
pentens noch nicht bestimmt worden. Nach den vorliegenden Er- 
fahrungen scheint das Bestreben einer Doppelbindung, in einen 
Fünfring zu wandern, geringer zu sein, als die Neigung, sich in einen 
Sechsring zu verlagern. Ferner scheint der Unterschied in der Stabilität 
einer endo- und semicyclischen Bindung beim Fünfring kleiner zu 
sein, als beim Sechsring. 

Recht dürftig ist auch das Material über die Spannungsverhält- 
nisse der mit einem Benzolkern kondensierten alicyclischen Ringe. 
Für die Modellbetrachtungen kommt hier die Schwierigkeit der Dar- 
stellung des Benzolkerns hinzu. Derx?), der bei seinen Unter- 


: suchungen über die Acetonverbindungen der Tetrahydronaphtalin- 
< diole diese Frage zuerst aufgeworfen hat, lehnt es ab, darüber eine be- 


: stimmte Aussage zu machen. v. Braun?), der eine Reihe von Ver- 
` suchen über die Ringschließung bei Benzolderviaten und Tetralin- 
- derivaten mit längerer Seitenkette angestellt hat, macht keine An- 


KK Ze 


gaben über die von ihm zur Erklärung seiner Beobachtungen benutzten 
Modelle. Vermutlich hat er jedoch angenommen, daß der Benzolkern 
durch ein ebenes Sechseck darzustellen ist, in dem die Entfernung der 
Kohlenstoffatome nicht sehr verschieden von dem Abstand der Kohlen- 
stoffatome.in aliphatischen Ketten ist. Die Berechtigung einer solchen 


Annahme ergibt sich aus dem Vergleich des Abstands der Kohlenstoff- 


atome im Diamanten (1,52: 10-®cm) und im Graphit (1,45 : 10° cm). 


| Die Normallagen der Substituenten sind die Ecken eines dem Benzol- 
. sechseck umschriebenen regulären Sechsecks; ihre Entfernung von den 


| 


, Benzolkohlenstoffatomen wird wieder in erster Annäherung gleich 


. der Entfernung in offener Kette gesetzt. Die in der Ebene des 
. Rings von einem Benzolkohlenstoffatom ausstrahlende Valenz bildet 
‚ mit den beiden dem Ringe angehörigen Valenzen Winkel von je 120°. 


1) Roth, Z. El. Ch. 17, 793 '[1911). 
2) Rec. 42, 327 [1922]. 
3) B. 59, 1922 [1926]; 60, 1182 [1927]. 
A 
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Aus diesen Modellen ergeben sich für Verbindungen mit nur 
einem in ortho-Stellung am Benzolkern haftenden Ringe keine 
besonderen Gesichtspunkte. Der Fünfring ist mäßig gespannt, 
Sechs- und Siebenring sind spannungsfrei, wenn man die Kohlenstoff- 
atome räumlich anordnet. Gegenüber dem Cyelohexan- und Cyclo- 
heptanring ist hier die Beweglichkeit der einzelnen Ringatome ein- 
geschränkt, aber nicht aufgehoben. 

Neue Gesichtspunkte ergeben sich dagegen für Systeme mit 
zwei kondensierten alicyclischen Ringen am Benzolkern, nämlich für 
die Typen: 


Re SH Së SAN 
u g TL. TI — 2 
I O> IL OO UI X ei; OO V X N 
N e AS 
I weist eine erhebliche Spannung auf, während II und III keine 
größere Spannung zeigen als das Indan; IV und V sind spannungsfrei. 
In Übereinstimmung mit diesen Folgerungen gelang v. Braun 
die Darstellung der Ringsysteme II, III, IV und V, während I nicht 
zu erhalten war. Daß die Ausbeuten bei der Bildung von III und V 
wesentlich geringer sind als bei der Bildung von II und IY, kann nicht 
überraschen, da ja die Leichtigkeit des Ringschlusses kein richtiges 
Maß für die Spannung abgibt. 


Zwölftes Kapitel. 
Heterocyclische Ringsysteme. 
Allgemeines. 


Bei der Betrachtung heterocvclischer Systeme ergeben sich bei 
den Betrachtungen am Modell zwei Schwierigkeiten. Einmal ist die 
Entfernung zwischen Kohlenstoff- und Hetero-Ringatom eine andere 
als zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff, und ferner ist zunächst 
ungewiß, wie man die Normallage der Substituenten — am Modell 
die Richtung der Valenzen — beim Heteroatom anzunehmen hat. 

Wie bereits früher ausgeführt wurde (S. 4), wird die Verschieden- 
heit des Atomabstandes nicht vielausmachen. Der Abstand zwischen C 
und O mag etwa um 15 bis 20% geringer sein als zwischen C und C, 
beim Stickstoff ist der Unterschied noch wesentlich kleiner. Fünf- 
und sechsgliedrige Heteroringe sind ihrer Bildung und Stabilität nach 
ebenso bevorzugt, wie carbocycelische. Auf Grund dieser Erfahrung 
hat man angenommen, daß die Substituenten mit dem Heteroatom 
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ebenfalls den Winkel von 109° 28’ bilden. Dementsprechend pflegt 
man ein Sauerstoffatom durch ein Tetraöder mit zwei fehlenden Valen- 
zen, ein Stickstoffatom durch ein Tetraöder mit einer fehlenden Valenz 
im Modell darzustellen. Die hiernach zu erwartenden Isomerien am 
dreiwertigen Stickstoff sind freilich noch nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt worden, so daß man für die am dreiwertigen Stickstoff haften- 
den Substituenten ein Umklappen aus der einen in die andere Gleich- 
gewichtslage annehmen muß; erst durch Einführung eines vierten 
Substituenten wird die räumliche Lagerung derart stabilisiert, daß 
optische Isomere möglich sind!). Für eine tetraödrische Gruppierung 
der Substituenten am Stickstoff spricht ferner, daß das Ammoniak- 
molekül ein Dipol ist; ein eben gebautes Molekül mit den Wasserstoff- 
atomen in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks hätte kein Dipol- 
moment?). Das Trimethylamin ist freilich noch nicht daraufhin 
untersucht, ob es ein Dipol ist oder nicht. 

Wie das Ammoniak, so hat auch das Wasser ein Dipolmoment?), 
hieraus folgt, daß sein Molekül nicht geradlinig gebaut sein kann, 
H—O—H, sondern ein Dreieck bildet. Aus den Hauptträgheits- 
momenten des Wassermoleküls, die ihrerseits aus dem ultraroten 
Spektrum ermittelt werden können, hat Eucken?) den stumpfen 
Winkel dieses Dreiecks am Sauerstoffatom zu 110° berechnet. Die 
allgemein gebräuchliche Annahme des Valenzwinkels des Sauerstoffs 
zu 109° 28’ steht hiermit nicht im Widerspruch. 


Heterocyclische Ringsysteme mit Sauerstoff. 
Monocyclische Systeme. 


Vergleiche des Energieinhalts durch Bestimmung der Ver- 
brennungswärmen sind kaum durchgeführt. Dagegen liegen zahlreiche 
Vergleiche über Leichtigkeit der Bildung und Stabilität von Lactonen 
und Dicarbonsäure-anhydriden vor; spärlicher ist das Material bei cyc- 
lischen Äthern. Zusammenfassend ist zu sagen, daß in Überein- 
stimmung mit der Spannungstheorie Fünf- und Sechsringe besonders 
leicht entstehen und sich zum Teil als sehr stabil erweisen. Der 
Einfluß der Art der Substituenten auf die Leichtigkeit der Bildung 
und die Stabilität gegenüber chemischen Reagentien ist sehr erheblich; 
so entsteht bei einer Reihe von substituierten Adipinsäuren der Hetero- 
siebenring unerwartet leicht). Vielgliedrige Lactone mit 17 Ring- 


1) Meisenheimer, B. 57, 1747 [1924]. 

2) S. dazu Hund, Z. f. Physik 31, 81 [1925]; 32, 1 [1925]. 

3) Z. f. Elektrochemie 26, 377 und zwar S. 381 [1920]. 

1) AuwersundMeyer,B.23,101[1890]; Farmer undKracovski, Soc. 1927, 680. 
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atomen hat Kerschbaum!) aufgefunden; es sind also auch hier wie 
bei carbocyclischen Verbindungen Ringe mit vielen Gliedern be- 
ständig. DieAngaben von Franke und Liebermann?), die aus w w'- 
Diolen mit offener Kette, z. B. 
HOCH, CH: CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, OH 

mit Schwefelsäure 1,5-Oxvde erhalten haben wollen, sind experimentell 
so dürftig gestützt, daß sie einer Nachprüfung bedürfen. Helferich 
und Schäfer?) haben dagegen aus dem Oxynonylaldehyd ein Halb- 
acetal mit zehngliedrigem Ring erhalten. 


Bicyclische Systeme. 

Die hierhergehörigen Acetonverbindungen und Borsäurekomplexe 
cyclischer Diole sind bereits ausführlich besprochen. 

Die Anhydride der 1,2-Dicarbonsäuren des Cyclopropans, Cyclo- 
butans und Cyclopentans leiten sich stets von der cis-Form ab, die 
trans-Formen bilden keine eigenen Anhydride, in Übereinstimmung 
mit der Spannungstheorie. Auch das nur mäßig stark gespannte 
Anhydrid der trans-Cyclopentan-1,2-dicarbonsäure ist unbekannt, 
denn der von Perkin‘) dargestellte und als trans-Cyclopentan- 
dicarbonsäure-anhydrid bezeichnete nicht Krystallisierte Stoff gehört 
nach Bredt°) zu den hochmolekularen Säureanhydriden. 

Von den Dicarbonsäuren des Cyclohexans geben die 1,4-Isomeren 
überhaupt keine Anhydride, obwohl das Anhydrid der cis-Form eine 
nur sehr geringe Spannung am Modell aufweist. Von der 1,3-Dicarbon- 
säure bildet nur die ceis-Form ein Anhydrid. 

Die Cyclohexan-1,2-diearbonsäure vermag dagegen in ihrer cis- 
wie in ihrer trans-Form ein eigenes Anhydrid von scharfem Schmelz- 
punkt zu bilden; das trans-Anhydrid war der erste bekannte Fall 
einer trans-Verknüpfung zweier Ringe. Allerdings erweist sich die 
trans-Form als die instabilere, denn sie geht bei längerem Erhitzen 
in die cis-Form über. Auch durch die Bestimmung der Verbrennungs- 
wärme wird die trans-Form als die energiereichere erkannt: 


cis-Anhydrid 1040,1 Cal pro Mol (fest) 
trans-Anhydrid 1046,9 Cal pro Mol (fest) 


Die Differenz ist fast dieselbe wie bei den Isomeren Fumar- und 
Maleinsäure. Das Ergebnis steht in auffallendem Gegensatz zu den 
Beobachtungen an carbocyclischen Systemen, bei denen die trans- 
Form der Kombination Sechsring-Fünfring etwas energieärmer als 


1) B. 60, 902 [1927]. 2) Mon. 43, 589 [1922]. 3) B. 57, 1911 [1924). 
a) Soc. 65, 572, 980 [1894]. 5) A. 437,9 [1924]. 
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die cis-Form ist. Ob die geringere Entfernung zwischen C und O 
hierfür verantwortlich zu machen ist, oder ob der Winkel am Anhydrid- 
sauerstoffatom nicht mit 109,50 einzusetzen ist, oder ob endlich die 


beiden C=O-Gruppen die Ursache sind, muß vorläufig dahingestellt 


bleiben. Untersuchungen an Lactonen und cyclischen Äthern können 
vielleicht Anhaltspunkte geben. Es mag in diesem Zusammenhang 
erwähnt werden, daß bisher das cis- wie das trans-Hexahydrophtalid 


OR, CH, N CH, ch, >’) 
30 ` NC--H Ki gr KW 
Ö o 
wl Je PA cl We Ä > 
SS R 
ČH, co CH, co/ 


bekannt sind; über eine Umlagerung der beiden Formen ineinander 
weiß man nichts. | 
Die cis- und die trans-Cyclohexan-1-essig-2-carbonsäure?) bilden 


ebenfalls ihre eigenen Anhydride. Diese lassen sich durch längeres 


Erhitzen gegenseitig.ineinander bis zu einem Gleichgewicht umlagern, 


dag von beiden Seiten her erreicht wird und bei einer Zusammen- 


setzung von 25% cis- und 75% trans-Form liegt: 


7 
2.2368 
Uu" d 
NZ "end 


N c0o/ 


Hiernach erscheint also die trans-Form bevorzugt; Bestimmungen 
der Verbrennungswärmen sind noch nicht ausgeführt. Bei dem ent- 
sprechenden carbocyclischen System ist die Umlagerung von cis- 
in trans-a-Dekalon praktisch quantitativ. 

Die wenigen Beispiele zeigen schon, daß man die an heterocyc- 
lischen Systemen gemachten Erfahrungen nicht ohne weiteres auf 
tarbocyclische übertragen darf und umgekehrt. 


Heterocyclische Ringsysteme mit Stickstoff. 
Monocyclische Systeme. 


Wie bei sauerstoffhaltigen Ringen, so ist auch hier allgemein 
zu sagen, daß die Bildung von Fünf- und Sechsringen bevorzugt 
ist. Vergleiche des Energieinhalts sind bisher nicht möglich. Über 


1) Windaus, Reverey B. 55, 3986 [1922]. 
2) Einhorn, A. 300,175 [1898]; Mazza, Rend. Accad. Scienze fis. mat. Napoli 


. Ser. 3a. 82, 137 [1926] (C. 1927, II, 254). Vgl. auch Willstätter, B. 51, 773 [1918]. 


3) Windaus, Hückel, Reverey, B.55, 91 [1922]. Die Konfiguration der 


‚.. Isomeren steht nach Hückel und Friedrich, A. 451, 132 [1926], einwandfrei fest. 
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die Leichtigkeit der Bildung und die Stabilität liegt zahlreiches 
Beobachtungsmaterial vor. Es zeigt sich ein starker Einfluß der 
Substitution, aber klare gesetzmäßige Beziehungen haben sich bis- 


her nicht erkennen lassen. 


Bieycelische Systeme. 


Die in den Alkaloiden vorkommenden Brückenringe sollen hier 
nicht weiter besprochen werden, da für die Spannungstheorie verwert- 
bare Ergebnisse bei ihren Untersuchungen bisher nicht zutage ge- 
treten sind. Ein Zehnring mit Stickstoff ist im trieyclischen System 
des Corycavins anzunehmen!?). 


Die Stereoisomerioe des Dekahydrochinolins und -isochinolins. 


Die am Dekahydronaphtalin gemachten Erfahrungen lassen es 
sehr wahrscheinlich erscheinen, daß die Ringkombination Sechsring- 
1,2-Sechsring auch dann in eis-trans-isomeren Formen auftreten kann, 
wenn es sich um heterocyclische Ringe handelt. Die Untersuchungen, 
die über das Dekahydrochinolin und Dekahydroisochinolin vorliegen, 
haben bei jedem dieser Amine die Existenz von zwei Isomeren ergeben; 
es ist kaum zu bezweifeln, daß sie im Verhältnis der ceis-trans-Isomerie 
stehen. 

Beim Dekahydroisochinolin folgt dies aus den beiden von Helfer‘) 
durchgeführten Synthesen, von denen eine das cis-, die andere das 
trans-Dekahydrochinolin lieferte: 


Wade IN OH. CH,- NH, JIN ER 
über Ester, KK 
ae =OS 
Zl i den NH 
| Ra ER Zei 
Non, . COOH MY NScH,-NH, San; 
cis-Cyclohexanessigpropionsäure cis- Dekahydroisochinolin 
FRE FEN 
N Deen Os aig / x 
i u 3 
S NH 
J ‘CO S ; CO e Ra KS 
trans - Cyclohexanessig- trans - Dekahydroisochinolin 
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Die eis-Form hat ferner Skita?) durch katalytische Hydrierung 
des Isochinolins erhalten. 

Die beiden Formen des Dekahydrochinolins sind bisher nur durch 
Variation der Bedingungen der katalytischen Hydrierung nach 


1) Gadamer und v. Bruchhausen, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 260, 97 [1922]; 
Späth und Holter, B. 60, 1891 [1927]. 
2) Helv. 6, 795 [1923]; 9, 814 [1926]. 3) B. 57, 1979 [1924]. 
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Skita erhalten worden (Stepf)!). Sie geben zwei Reihen von Abbau- 
produkten, die im Sinne der cis-trans-Isomerie stereoisomer sein 
müssen, die aber bislang noch nicht synthetisiert worden sind. Die 
Bildungsbedingungen, unter denen eine Umlagerung ausgeschlossen 
erscheint, sowie die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen 
Isomeren lassen aber die cis-trans-Isomerie als sicher erscheinen: 
Das in stark chlorwasserstoffsaurer Lösung in überwiegender Menge 
erhaltene flüssige Dekahydrochinolin hat höheren Siedepunkt, höhere 
Dichte, höheren Brechungsindex, aber niedrigere Molrefraktion als 
die kristallisierte Form, welche in essigsaurer Lösung zu etwa 80 % 
entsteht; das flüssige Dekahydrochinolin ist danach als die eis-Form, 
das schon lange bekannte kristallisierte Dekahydrochinolin vom 
Schmelzpunkt 48° als die trans-Form anzusprechen. Ein absoluter 
Konfigurationsbeweis erscheint hier nicht möglich. 

Auf ihren Energieinhalt sind die beiden Formen noch nicht 
untersucht worden. Eine Umlagerung der beiden Isomeren ineinander 
hat sich bisher nicht bewerkstelligen lassen. 

Die von Perkin und Sedgwick?) beobachteten isomeren 
Octahydro-acridine, deren Isomerie wie beim Dekahydrochinolin auf 
cis-trans-Isomerie zurückgeführt wird, sind noch nicht genügend 
untersucht, um an dieser Stelle behandelt werden zu können?). 


Dreizehntes Kapitel. 


Experimentelle Probleme, die sich auf Grund der 
neuerdings gewonnenen Erfahrungen ergeben. 


Die Bevorzugung der trans-Verknüpfung zweier Kohlenstoffringe 
in 1,2-Stellung, die nunmehr bei den Kombinationen Sechs-+Sechs- 
und Sechs-+Fünfring festgestellt worden ist, läßt die Frage auf- 
tauchen, ob auch die andern bei den Modellbetrachtungen besproche- 
nen Ringkombinationen in stereoisomeren Formen auftreten können, 
selbst wenn sie stark gespannt erscheinen; zunächst wird der Vergleich 
mit den Ringkombinationen nahe liegen, bei denen, wie in den bereits 
untersuchten Fällen, der eine Ring ein Sechsring ist. Wie die Er- 
fahrung gezeigt hat, ist die Spannung des trans-Hydrindans, wenn 
sie sich überhaupt energetisch auswirkt, so gering, daß sie 


1) A. 453, 163 [1927]. 
2) Soc. 125, 2437 [1924], 1926, 438. 
3) Vgl. dazu Hückel und Stepf, A. 453, 171 [1927]. 
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gegenüber den andern, den Energieinhalt bestimmenden Faktoren 


ganz in den Hintergrund tritt. Dasselbe liegt nun aber auch bei den. 


andern besprochenen Kombinationen im Bereiche der Möglichkeit. 
Bei den Kombinationen Sechsring-Vierring und Sechsring-Dreiring 
macht für die Gesamtspannung des Vierrings bzw. Dreirings die 
geringe, infolge der Verdrehung der trans-Valenzen des Sechsrings 
auftretende Zusatzspannung prozentual sehr wenig aus. Von diesem 
Gesichtspunkt aus erscheint es möglich, daß sie auch hier gegenüber 
den andern energiebestimmenden Faktoren nicht in Betracht kommt. 
Das gilt jedoch nur unter dem bereits früher gemachten Vorbehalt, 
daß die Substituenten am Drei- und Vierring mit dem Ringkohlen- 
stoffatom normalerweise einen Winkel bilden, der 109° 28’ nicht 
wesentlich übersteigt; darüber weiß man aber vorläufig noch nichts 
Sicheres. 

Immerhin ergibt sich nunmehr für die experimentelle Forschung 
die Aufgabe, zwischen beiden Alternativen zu entscheiden, und die 
Frage, ob Drei- und Vierring in trans- Stellung am Sechsring stehen 
können, eine Frage, die früher ganz unsinnig erschienen wäre, hat 
nicht nur einen Sinn, sondern man hat sogar mit der Möglichkeit zu 
rechnen, daß sie energetisch die bevorzugte ist. Die Untersuchungen 
hierüber sind auch deswegen nicht unwichtig, weil eine Reihe wichtiger 
heterocyclischer Verbindungen, die Äthylenoxyde cyclischer Kohlen- 
wasserstoffe, hierher gehören. Früher hat man die Existenz nur eines 
Äthylenoxyds, der cis-Form, für ganz selbstverständlich gehalten, 
für so selbstverständlich, daß man den beider Hydratation entstehenden 
Glykolen — die Möglichkeit einer Waldenschen Umkehrung dabei 
außerdem noch außer acht lassend — ohne weitere Überlegung die 
cis-Formel zuerteilte!). Gelegentlich ist freilich in neuester Zeit 
schon mit der Möglichkeit der Existenz von trans-Äthylenoxyden 
gerechnet worden. Zuerst hat wohl Kuhn?) darauf hingewiesen, 
daß die in den Arbeiten von Böeseken beschriebenen Aufspaltungen 
cyclischer Äthylenoxyde, die zur Bildung von trans-Glykolen führen: 


AN x 
\ H-N-OH 
> = Lenk 
nHO H 
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1) Z. B. Brunel, A.ch.[8] 6, 219, 245 [1905]. Leroux, A. ch. [8] 21, 511, 521 
[1910]. Nametkin, B.56, 1803 [1923]; J. pr. [2] 108, 46 [1923]. 

2) B. 58, 922 [1926]: Von den Oxyden selbst sind eis-trans-isomere Formen gleich 
gut denkbar. Dazu Böeseken, B.58, 1470: Angesichts des beweglichen Sechsring 
ist ein trans-Cyclohexenoxyd, obgleich sehr unwahrscheinlich, nicht gänzlich abzu- 
lehnen. Trans-Cyclopentenoxyd ist denkbar, aber wohl nicht realisierbar. 
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nicht mit Sicherheit zu den Reaktionen zu rechnen sind, die unter 
vollständiger Waldenscher Umkehrung verlaufen, weil man nicht 
wissen könne, ob nicht schon das Äthylenoxyd, von dem man ausgeht, 
die trans-Konfiguration hat. Ferner hat Bergmann!) gelegentlich 
seiner Untersuchungen über das Oxy-cyclohexanon die Bildung eines 
trans-Äthylenoxydrings zur Erklärung der beobachteten Isomerien 
heranzuziehen versucht. Schließlich hat kürzlich Bedos?) angeblich 
die trans-Stellung des Oxydrings im Cyclobexenoxyd sogar bewiesen, 
indem er die verschiedensten Aufspaltungen des Ringes vornahm und 
stets quantitativ trans-COyclobexandiol erhielt. Diese Reaktionen 
können jedoch gar nichts beweisen, weil bei der Hydrolyse stets 
Substitution an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom eintritt und 
daher Waldensche Umkehrung eintreten kann. Bedos ist sich, 
wie es scheint, weder über die Bedeutung der Waldenschen Umkehrung 
bei Konfigurationsbestimmungen klar, noch hat er die späteren 
Arbeiten von Böeseken und Kuhn über die Hydratation der Oxyde 
verfolgt. Richtig ist nur, daß die Konfiguration des Cyclohexenoxyds - 
noch unbewiesen ist, ja, es ist nicht einmal sicher, ob in dem bisher 
bekannten Cycelohexenoxyd nicht ein Gemisch von zwei Oxyden 
vorliegt. 

Arbeiten, die einen exakten Beweis der Frage bringen sollen, 
ob ein Dreiring am Sechsring in trans-Stellung haften kann, sind in 
Angriff genommen. Vielleicht kann man in einer alten Beobachtung 
von Baeyer?) einen Hinweis dafür sehen, daß die anzustellenden 
Versuche nicht nur cis-Verknüpfung des Dreirings werden verwirk- 
lichen lassen. Bei der Oxydation von Caron mit Permanganat erhielt 
Baeyer neben viel cis-Caronsäure auch I EN 


SE H000-07" ep. ooo-D'" 


nom Re 
Caron cis- Caronsäure trans- Caronsäure 


CH, 
ER 


H 
1) A. 448, 50 [1926]: „Formel II ad A Hla Gët enthält zwei asym- 
2 
CH, 
metrische C-Atome und ermöglicht hierdurch weitere Isomerien.“ 
2) C. r. 183, 750 [1926]. 
3) Baeyer und Ipatiew, B. 29, 2797 [1896]. 
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Diese trans-Caronsäure könnte aus trans-Caron stammen, das 
dem cis-Caron beigemengt sein kann. Es ist aber auch die Möglich- 
keit einer sterischen Umlagerung während der Oxydation nicht von 
der Hand zu weisen, da eine Carbonylgruppe und nachher eine 
Carboxylgruppe an dem einen, die Ringe verknüpfenden Kohlen- 
stoffatome steht. 

Eine andere Aufgabe, die sich aus der Existenz eines trans- 
Hydrindans von normalem Energieinhalt ergibt, ist die Untersuchung, 
ob auch Ringsysteme, in denen kein Sechsring vorkommt, in trans- 
Stellung verknüpft sein können. Hierfür ist auch bei heterocyclischen 
Verbindungen bisher kein Beispiel bekannt. Z.B.gibt die cis- 
Cyclopentan-1,2-dicarbonsäure glatt ein Anhydrid, die trans-Säure 
nicht. Freilich kann das Ausbleiben der Anhydridbildung nicht als 
Beweis für eine erhebliche Spannung im Anhydridring angesehen 
werden, denn auch die cis-Hexahydro-terephtalsäure ist nicht zur 
Anhydridbildung zu bewegen!), obwohl das Ringsystem des Anhydrids 
nur eine geringe Spannung hat (vgl. S. 33). 
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Nach der am Modell auftretenden Spannung müßte man eine trans- 
Verknüpfung zweier Fünfringe in 1,2-Stellung als für durchaus mög- 
lich erachten, da sie mit 77° 52’ die des Camphers (77° 22°) nur un- 
wesentlich übertrifft. Der Grundkohlenwasserstoff, Pentalan ge- 
nannt, 


ist bereits von Schroeter?) dargestellt worden, aber über Isomerie- 
verhältnisse ist noch nichts bekannt. 


1) A. 245, 174 [1888]. 
2) Vortrag, Naturforschersammlung Karlsruhe, 1911; zitiert nach Schroeter, 
A. 426, 2 [1922]. 
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Vierzehntes Kapitel. 


Theoretische Deutungsversuche. Vorstellungen zur 
Ergänzung der Spannungstheorie. 


Über die Ursachen des kleineren Energieinhalts der in trans- 
Stellung verknüpften Kohlenstoffringe kann man vorläufig lediglich 
Vermutungen äußern, die zu neuen Versuchen anregen. 

Eine rein modellmäßige Deutung zu suchen, liegt nahe. In den 
Modellen haben alle Kohlenstoffatome denselben Abstand vonein- 
ander, gleichgiltig, ob sie mit einem, zwei, drei oder vier andern 
Kohlenstoffatomen in Verbindung stehen. Nun ist es möglich, daß 
der Abstand der Kohlenstoffatome je nach Art der Substitution ein 
wenig verschieden ist. Nimmt man an, daß der Abstand um so kleiner 
wird, mit je mehr andern Kohlenstoffatomen zwei sich bindende 
Atome beladen sind, so müssen die beiden sekundären Kohlenstoff- 
atome, die die Verknüpfung der Ringe besorgen, näher aneinander 
stehen als die übrigen Ringkohlenstoffatome, die zwei Wasserstoff- 
atome tragen. Am Modell ist leicht zu sehen, daß sich ein spannungs- 
freies trans-Hydrindan konstruieren läßt, wenn man die ringver- 
knüpfenden Atome einander etwas näher bringt als die übrigen Ring- 
kohlenstoffatome, während im Modell des cis-Hydrindans bei der 
Annäherung der ringverknüpfenden Atome aneinander eine Spannung 
entsteht. Ob diese Deutung aber wirklich das Wesentliche trifft, 
erscheint fraglich. Man kennt nämlich aus Röntgenaufnahmen des 
Diamanten, in dem jedes Kohlenstoffatom von vier andern Kohlen- 
stoffatomen umgeben ist, den Abstand der Kohlenstoffatome, und 
ebenso weiß man durch Röntgenaufnahmen am kristallisierten Äthan, 
in dem jedes Kohlenstoffatom mit drei Wasserstoffatomen beladen 
ist, den Abstand der Kohlenstoffatome. Die Angaben über den 
Atomabstand schwanken zwar zwischen 1,52 und 1,54 -10-® cm, 
aber so viel ist sicher, daß der Unterschied der Abstände im Diamant 
und im Äthan nicht viel größer sein kann als die Differenzen in 
diesen Angaben, d. i. 0,02:10-®cm oder etwa 1,5%. Der Betrag, 
um den man aber die ringverknüpfenden Atome mehr nähern muß 
als sonst, wenn man ein spannungsfreies trans-Hydrindan konstruieren 
will, ist jedoch mehr als 1,5 % des normalen Abstandes. — Ein anderer 
Weg, um über die Zulässigkeit der angegebenen modellmäßigen 
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Deutung zu entscheiden, wäre die Untersuchung substituierter cis- 


und trans-Hydrindane vom Typ: 
| CH, 


vv 

SZ 

CH, 

In solchen Verbindungen, in denen die ringverknüpfenden Atome nur 
mit Kohlenstoff verbunden sind, müßte man einen noch ausge- 
sprocheneren Unterschied im Energieinhalt von cis- und trans-Form 
erwarten als bei den Hydrindanen selbst. 

Ein anderer nicht so grob modellmäßiger Versuch zur Deutung 
des Energieunterschiedes von cis- und trans-Form hat den Vorzug, 
das Problem von einem allgemeinen Standpunkt aufzufassen; er 
bringt den Energieunterschied mit anderen physikalischen Eigen- 
schaften in Zusammenhang. Der entsprechende Versuch, den Energie- 
inhalt mit andern physikalischen Eigenschaften in Zusammenhang 
zu bringen, ist für aliphatische Verbindungen bereits von Fajans!) 
gemacht worden. Ausgehend von der aus den Verbrennungswärmen 
folgenden Tatsache, daß die C-C-Bindung im Diamanten etwas 
stärker ist, d. h. etwas mehr Energie zur Aufspaltung bedarf als in 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, nahm Fajans an, daß dieser 
Unterschied mit der Belastung der aliphatischen Kohlenstoffatome 
mit Wasserstoff zusammenhinge. Je diamantähnlicher ein ali- 
phatischer Kohlenwasserstoff sei, d. h. je mehr tertiäre und quartäre 
Kohlenstoffatome er enthielte, desto kleiner, so schloß Fajans, 
müßte der Energieinhalt sein. Das Experiment bestätigte die Ver- 
mutung: Pentan hat eine deutlich höhere Verbrennungswärme als 
Isopentan. Zur Deutung dieses Energieunterschiedes bei isomeren 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen zog Fajans die Wechselwirkung 
entfernterer Atome aufeinander heran. Diese Kraftwirkungen ent- 
fernterer Atome aufeinander denkt er sich zunächst auf den über- 
nächsten Nachbar beschränkt und nennt sie zum Unterschied der 
festen Bindung zwischen zwei unmittelbar benachbarten Atomen 
„Kantenbindung‘. Der Energiebetrag dieser Kantenbindungen 
kommt zu dem der normalen C—C und C—H-Bindungen hinzu; er 
kann an und für sich sowohl positiv, wie auch negativ sein. Soviel 
ist, obwohl die Einzelwerte unbekannt sind, jedoch sicher, daß einer 
C—C-Kantenbindung ein wesentlich größerer positiver Energiebetrag 


1) Ph. Ch. 99, 395 [1921]. 
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entspricht als einer C—H oder H—H-Kantenbindung; so kommt es, 
daß der Diamant und die Kohlenwasserstoffe mit verzweigten Ketten, 
die mehr C—C-Kantenbindungen enthalten als die normalen Kohlen- 
wasserstoffe, energieärmer sind. 

Fajans!) hat weiter auf bemerkenswerte Zusammenhänge. 
zwischen Energieinhalt und den Kohäsionskräften hingewiesen, für 
die man als bequemes, angenähertes Maß die Siedepunkte ansehen 
kann: Von zwei kettenisomeren Verbindungen mit offener Kette 
hat das energieärmere den niedrigeren Siedepunkt, oder mit andern 


- Worten: Je größer die Absättigung der Atomkräfte innerhalb des 


Moleküls, desto schwächere Kräfte bleiben nach außen übrig. Er 
hat von dieser Regel Gebrauch gemacht, um die Energieverhältnisse 


von Isomeren vorauszusagen, von denen nur die Siedepunkte bekannt 
„ waren. Schließlich hat Fajans noch auf Beziehungen zur spezifischen 
„ Wärme aufmerksam gemacht: Die normalen Verbindungen, die den 


höchsten Energieinhalt und den höchsten Siedepunkt haben, haben 


. auch die größte spezifische Wärme. Eine theoretische Deutung der 


beiden zuletzt genannten Zusammenhänge hat Fajans nicht zu 


. geben versucht. 


Überträgt man die an alipbatischen Verbindungen gefundenen 


. Zusammenhänge zwischen den Eigenschaften isomerer Verbindungen 
. auf die beiden isomeren Dekaline, so zeigt sich, daß die von Fajans 
¿ gefundenen Regelmäßigkeiten Geltung behalten. Das Isomere mit 
; dem höheren Siedepunkt hat. den höheren Energieinhalt. Doch ist 
, nun hier eine Deutung der Energiedifferenz, so wie sie von Fajans 
‚ für das Pentan und Isopentan gegeben worden ist, nicht möglich, 
. denn im cis- und trans-Dekalin sind die Zahl der C—C, C—H und 
~ H—-H-Kantenbindungen gleich. Man müßte schon zu der Annahme 
, von Kantenbindungen zwischen 1,4 Atomen seine Zuflucht nehmen, 
‚ wenn man eine Deutung in dem von Fajans angegebenen Sinne 
. durchführen will. Jedenfalls scheint die von Fajans gegebene 
- Deutung nicht erschöpfend zu sein. Man wird daher versuchen, 


Kohäsionskräfte und Energieinhalt in einen theoretisch verständ- 


' lichen Zusammenhang zu bringen. Wie Debye?) gezeigt hat, hängt 
> die van der Waalsche Konstante a eines Gases ohne Dipolmoment, 


die man als Maß der Kohäsionskräfte ansehen kann, ab vom Durch- 


. messer, von der Polarisierbarkeit und vom Quadrupolmoment des 
Gasmoleküls. Die Größe des Quadrupolmoments ist durch die Ver- 


1) Ph. Ch. 99, 395 [1921]. 
2) Physik. Zeitschr. 21, 178 [1920]. 
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teilung der Ladungen (dassind die positiven Atomkerne und Elektronen) 
innerhalb des Moleküls gegeben. Bei sehr ähnlich gebauten Isomeren, 
wie die Dekaline und Hydrindane es sind, wird manin erster Annähe- 
rung den Durchmesser und die Polarisierbarkeit gleich setzen dürfen. 
Zwar ist die Molekularrefraktion, die als Maß für die Polarisierbarkeit 
angesehen werden kann, nicht ganz gleich (Mn =43,88 für das cis-, 
44,29 für das trans-Dekalin); der Unterschied wird aber andere 
Gründe haben, auf die hier nicht eingegangen werden- kann; er liegt 
zudem so, daß das schwerer flüchtige Isomere die kleinere Mol- 
refraktion hat. Dann beruht aber der bedeutende Unterschied in 
den Kohäsionskräften — cis-Dekalin siedet bei 193°, trans-Dekalin 
bei 185°, diese Siedepunktdifferenz entspricht nach der Trouton- 
schen Regel einem Unterschied von etwa 0,16 Cal in den Ver- 
dampfungswärmen — auf der verschiedenen Größe des Quadrupol- 
. moments, die durch die Art der Atomanordnung in den Molekülen 
bedingt ist. 

Es fragt sich nun, ob die verschiedene Art der Atomanordnung 
im cis- und trans-Dekalin gleichzeitig die verschiedene Größe des 
Quadrupolmoments und des Energieinhalts erklären kann. Das 
Moment ist um so größer, je unsymmetrischer das Molekül ist, und 
dasselbe läßt sich auch unter gewissen Voraussetzungen vom Energie- 
inhalt behaupten. Am Beispiel eines Dipols läßt sich dies anschaulich 
machen. Unter den verschiedenen Anordnungen 
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hat I das kleinste Dipolmoment, nämlich 0, es ist gar kein Dipol. 
Es hat aber auch gleichzeitig die kleinste Energie, denn die positiven 
Ladungen haben den größtmöglichen Abstand voneinander. Die 
Annäherung der positiven Ladungen in II und noch mehr in IH 
erfordert Arbeit, so daß II energiereicher als I, und III energiereicher 
als II sein muß. Diese Überlegungen gelten aber nur unter der 
Voraussetzung, daß die Körper, die die Ladungen tragen, unpolari- 
sierbar sind. Sind sie genügend stark polarisierbar, so Können auch 
Lagen wie II und III mit größerem Moment energieärmer sein als I. 
Hund?) hat dies in seinen Rechnungen beim Wassermolekül und 
Ammoniakmolekül gezeigt. 


1) Ztschr. f. Physik 31, 81; 32,1 [1925]. 
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Wenn es erlaubt ist, die für Dipole geltenden Überlegungen auf 
Quadrupole zu übertragen, so kommt man zu dem Schluß, daß von 
isomeren Molekülen mit verschiedenen Quadrupolmomenten das- 
jenige mit dem größeren Moment den größeren Energieinhalt hat; 
dieser Schluß wird aber nur dann richtig sein, wenn das Molekül 
keine stark polarisierbaren Gruppen enthält. Außerdem wird ein 
solcher Vergleich nur bei ähnlich gebauten Molekülen statthaft und 
durchführbar sein, zumal man nur unter dieser Voraussetzung die 
als Maß der Kohäsionskräfte geltende Verdampfungswärme als 
parallel mit dem Quadrupolmoment gehend ansehen kann; so ist es 
z. B. unzulässig, aus der Abstufung der Siedepunkte vom Pinan, 
Camphan und Dekalin auf eine entsprechende Abstufung der Ver- 
brennungswärme dieser Verbindungen zu schließen. 

In den beiden isomeren Dekalinen unterscheidet sich die Ver- 
teilung der Atome innerhalb der Molekel in charakteristischer Weise. 
Im trans-Dekalin stehen die Wasserstoffatome an den ringverknüpfen- 
den Kohlenstoffatomen 9 und 10 auf verschiedenen Seiten der Ringe; 
ihr Schwerpunkt fällt daher in die Mitte der Verbindungslinie von 
C und Cio. Legt man das vollkommen starre Modell des trans-Dekalins 


. der Betrachtung zugrunde, so ist diese Mitte zwischen C, und Cio 
: der Schwerpunkt des Moleküls. Im Modell des cis-Dekalins stehen 


die beiden Wasserstoffatome auf derselben Seite der beiden Ringe, 
ihre Schwerpunkte liegen daher excentrisch, auch bei solchen Formen 


. des Modells, in denen die cis-Valenzen der 9, 10-Kohlenstoffatome 


nicht in einer Ebene liegen. Hierdurch kommt eine Unsymmetrie des 
Moleküls zustande, der eine Unsymmetrie in der Verteilung der elek- 
trischen Ladungen (Atomkerne und Elektronen) entsprechen muß; 
letzterer entspricht hinwiederum der höhere Energieinhalt. 


Eine Substitution der genannten 9, 10-Wasserstoffatome durch 


. kohlenstoffhaltige Radikale vermindert die Unsymmetrie, weil in 
‚ derart substituierten Verbindungen, z. B. dem 9, 10-Dimethyldekalin, 


die Kohlenstoffatome 9 und 10 nur mit Kohlenstoffatomen verbunden 
sind. Die Anordnung der den Ringverknüpfungsstellen 9 und 10 


, nächst benachbarten Atome beim cis- wie beim trans-Dimethyl- 
. dekalin | 


Fortschritte der Chemie, XIX, 4: Hückel. 5 
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kann genau dieselbe sein, indem nämlich in beiden die ringver- 
knüpfenden C-Atome invers zueinander stehen können; dann kommt, 
in der Richtung der Verbindungslinie von C} und Uu gesehen, fol- 
gendes Bild zustande: 


UD C GL 
\e Ne ` e" Ne $ Ni c A" 
C C H 
cis trans cis trans 
9, 10-Dimethyldekalin Dekalin 


Zwar ist auch hier, wie beim Dekalin, die trans-Verbindung 
symmetrischer gebaut als die cis-Verbindung, aber die Unsymmetrie 
der letzteren ist hier erst durch die unsymmetrische Anordnung ent- 
fernterer Atome, der die Ringe schließenden Kohlenstoffatome, be- 
dingt. Sind die oben entwickelten Vorstellungen richtig, so hat 
man für die beiden isomeren 9, 10-Dimethyldekaline geringere Unter- 
schiedeim Siedepunkt und im Energieinhalt zu erwarten, als bei den 
beiden Dekalinen beobachtet worden sind. 


Die für die Dekaline angestellten Überlegungen gelten ebenso 
für die Hydrindane, nur würde hier bei der Inversstellung der ring- 
verknüpfenden Kohlenstoffatome in der cis-Form eine „Spannung“ 
von 38° 56’ hervorgerufen werden. Deshalb wäre es vielleicht zweck- 
mäßiger, bei den Hydrindanen die spiegelbildliche Stellung der ring- 
verknüpfenden Atome in der cis-Form mit der (nahezu) inversen 
Stellung in der trans-Form zu vergleichen; die qualitativen Über- 
legungen über den Grad der Symmetrie werden dadurch aber nicht 
beeinflußt. 

Die zuletzt angestellten Betrachtungen über Kohäsionskräfte und 
Energieinhalt führen für den letzteren zu einer andern Folgerung 
wie die Annahme einer größeren Annäherung zweier Kohlenstoff- 
atome aneinander bei zunehmender C-Substitution an Stelle von H. 
Eine experimentelle Untersuchung über den Energieinhalt der Di- 
methyldekaline bzw. Dimethylhydrindane würde darüber Klarheit 
geben können, welche ‘von beiden Deutungsmöglichkeiten auszu- 
scheiden hat; doch ist vorläufig kein einfacher synthetischer Weg zur 
Darstellung der betreffenden Verbindungen bekannt. Mir scheint 
die physikalische Deutung vor der rein modellmäßigen den Vorzug 
zu verdienen. 
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Die Annahmen über die Kraftwirkung entfernterer Atome auf- 
einander, die zur Deutung der Energieverhältnisse bei cis-trans- 
isomeren Ringsystemen herangezogen worden sind, bedeuten keinen 
Versuch zur Abänderung der Spannungstheorie, sondern einen Ver- 
such zur Ergänzung. Man kann für die bisher bekannt geworde- 
nen Beispiele prinzipiell das reguläre Tetraöder beibehalten. Beim 
trans-Hydrindan kommt die verhältnismäßig geringe Abweichung 
von der Tetraödersymmetrie, die eine geringfügige Erhöhung des 
Energieinhalts bedingen müßte, gegenüber dem Unterschied in der 
Symmetrie der Ladungsverteilung beim cis- und trans-Hydrindan 
nicht auf. Bei der noch nicht untersuchten Kombination zweier 
Fünfringe miteinander ist aber bei der trans-Form die Abweichung 
von der Tetraödersymmetrie jedenfalls so groß, daß sie nicht mehr 
gegenüber den Symmetrieverhältnissen zu vernachlässigen ist; die 
Untersuchung dieses Systems könnte also nunmehr eine Entscheidung 
über die Zweckmäßigkeit des regulären Tetraöders erbringen. Sollte 
sich herausstellen, daß auch hier die trans-Form energieärmer als die 
cis-Form ist, so wäre die Vorstellung vom regulären Tetraöder zu 
verlassen. 

Wenn auch die bisher vorliegenden Experimente noch in keinem 
Falle zur Aufgabe des regulären Tetraöders als zweckmäßigen Aus- 
drucksmittels zwingen, so ist doch anzunehmen, daß man mit fort- 
schreitender experimenteller Erkenntnis einmal dazu gezwungen sein 
wird. Schon oben war der Tatsachen gedacht, die auf diese Not- 
wendigkeit hinzuweisen scheinen, nämlich des Einflusses der Sub- 
stitution auf die Stabilität gewisser Ringe; daß die Leichtigkeit 
der Bildung hier nicht herangezogen werden darf, sei nochmals 
betont. 

Bisher hat man noch keine zuverlässigen theoretischen Vor- 
stellungen, die eine Voraussage darüber gestatten, in welchen Ring- 
systemen und bei welchen eigenartigen Substitutionen die Spannungs- 
theorie versagen könnte. Beobachtungen, die beim Abbau des 
Cholesterins gemacht worden sind, lassen es als möglich erscheinen, 
daß sich Drei- oder Vierringe gelegentlich unter Bedingungen bilden 


: und beständig sein können, unter denen sie sonst nicht entstehen 


und zerfallen. In dieser Richtung wurden an einfacheren Modellen, 

die einen ähnlichen Bau wie die Abbauprodukte des Cholesterins 

hatten, Versuche angestellt; sie haben jedoch kein anderes Ergebnis 

gehabt, als man nach den bereits bekannten Tatsachen zu erwarten 

hatte. Drei- und Vierringe, die man auf ihren Energieinhalt hin 

hätte vergleichen können, bildeten sich überhaupt nicht. Die unter- 
DS 
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suchten Bernstein- und Glutarsäuren mit cycelischem, quartärem 
Kohlenstoffatom!) gaben sämtlich bei der Destillation mit Essig- 
säureanhydrid heterocyclische Spirane mit Fünf- bzw. Sechsring, aber 
in keinem Falle carbocyclische Spirane mit Drei bzw. Vierring, z. B.: 


CH, COOH CH, : CO CH 
S 2 2 X 2 ( 
(Xos; coon = NCH, : BE und nicht Km 
cis-Dekalin 2,2 Diessigsäure 


Über die bereits S. 16 kurz erwähnten Versuche englischer 
Forscher, die theoretischen Vorstellungen der Spannungstheorie zu 
erweitern, wird in den nächsten Kapiteln berichtet werden. 


Fünfzehntes Kapitel. 


Versuche zur Erweiterung der Spannungstheorie. 
Die Hypothesen von Ingold. 


Wie bereits hervorgehoben wurde (S. 16), besitzt die Spannungs- 
theorie in ihrer einfachsten Form zweifellos Unvollkommenheiten 
und Mängel. Vor allem gestattet sie nicht vorauszusagen, wie der 
Einfluß von Substituenten in Rechnung zu setzen ist, auf den eine 
Reihe von chemischen Reaktionen mit Bestimmtheit hinzuweisen 
scheint. Eine Ergänzung der ursprünglichen Form der Theorie 
durch die Annahme von Kraftwirkungen entfernterer Atome auf- 
einander, wie sie im vorigen Kapitel angedeutet wurde, vermag hier 
nicht viel weiter zu führen, da hiermit nur verhältnismäßig geringe 
Unterschiede im Energieinhalt gedeutet werden können. In Er- 
kenntnis der Unzulänglichkeiten der Spannungstheorie hat nun 
Ingold versucht, auf Grund mechanischer Bilder von dem Bau der 
Moleküle festere Grundlagen für die Theorie zu schaffen, indem er 
Vorstellungen über die Raumerfüllung der Atome und über die Natur 
der chemischen Bindung heranzieht. Über die Zulässigkeit solcher 
Betrachtungen vom Standpunkt der heutigen Kenntnisse über den 
Bau der Moleküle soll später die Rede sein; hier seien zunächst vor- 
behaltlos die Grundannahmen von Ingold in ihren wesentlichen 
Zügen auseinandergesetzt. Daran anschließend werden die experi- 
mentellen Stützen, die umfangreiche Arbeiten von Ingold, Thorpe 


1) Hückel und Wiebke, B. 59, 2835 [1926]. 
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und anderen für die Ingoldsche Hypothese abgeben sollen, kritisch 
erörtert werden. 

Ingold gibt die Hypothese vom regulären Tetraöder für alle die 
Fälle auf, wo nicht vier gleiche Substituenten an einem Kohlenstoff- 
atom stehen; er legt also die eingangs (S. 2) als allgemeinste Annahme 
bezeichnete Anschauung zugrunde. Die von ihm entwickelten Vor- 
stellungen sollen es nun ermöglichen, anzugeben, welche von den 
bei einem irregulären Tetraöder denkbaren Lagen als normal oder 
als Gleichgewichtslagen anzusehen sind. 

Diese Lagen hängen danach von der Raumerfüllung der sub- 
stituierenden Gruppen und Atome ab. In einer Methylengruppe (I) 


HH „ce C 

DE 1) Gel On 

H C C C 
nehmen die Wasserstoffatome einen kleineren Raum ein als die 
Kohlenstoffatome, und das hat zur Folge, daß letztere sich weiter 
voneinander entfernen, als wenn zwei Kohlenstoffatome an Stelle 
des Wasserstoffs stünden. Da im letzteren Falle (II) alle Atome den 
normalen Tetraëderwinkel 109° 28° miteinander bilden, ist in der 
Methylengruppe der Winkel « größer als dieser. 

Die Berechnung des Winkels zwischen den C-Atomen der 
Methylengruppe aus der Raumerfüllung der substituierenden Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffatome erfolgt nun auf Grund folgender An- 
nahmen. Den Atomen kommen Räume zu, die den Atomvolumina 
proportional sind; weiterhin sind diese als Kugeln gedachten Räume 
nicht vollständig von Materie erfüllt, so daß sie sich beim Eingehen 
der Atome in eine Verbindung durchdringen können. Die kugel- 
förmig gedachten, den Atomvolumina proportionalen Räume der vier 
Substituenten werden miteinander in Berührung gebracht, und es 
wird ihnen eine Kugel einbeschrieben, die dem Kohlenstoffatom der 
Methylengruppe zugehört. Verbindet man nun den Mittelpunkt 
dieser Kugel mit den Mittelpunkten der sie berührenden Kugeln der 
Substituenten, so bekommt man ein irreguläres Tetraëder mit zwei 
Symmetrieebenen, da je zwei der Substituenten unter sich gleich 
sind. Zur numerischen Berechnung des Winkels zwischen den Kohlen- 
stoffatomen benutzt Ingold Zahlen für die Atomvolumina von 
Wasserstoff und Kohlenstoff, die Traube!) aus dem molekularen 


1) Ahrens Sammlungs chemischer und chemisch technischer Vorträge, Bd. 4, 
Heft 7—8 [1899]. Von den dort zitierten Arbeiten von Traube kommt besonders in 
Betracht: „Über das molekulare Lösungsvolumen und Molekularvolumen organischer 
Verbindungen.“ A. 290,44 [1895]. 
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Lösungsvolumen organischer Verbindungen errechnet hat und als 
Maße für die wahren Atomvolumina anspricht!). Auf diese Weise 
wird auch der Winkel zwischen zwei Kohlenstoffatomen am tertiären 
C berechnet; eine Berechnung des Winkels für andere Substitutionen, 
z.B. C,H, und CH, C,H, an Stelle von H, erscheint Ingold vor- 
läufig nicht möglich. Die von ihm erhaltenen Werte sind: 


H „oe H.C ye H.C ec 
E 115,80 DS 112,50 > ) 109,50 
H c H Ke DC NC 


Die Raumerfüllung der Substituenten ist aber nicht der einzige 
Faktor, der den: Winkel zwischen zwei Kohlenstoffatomen verändern 
kann. Gehören zwei der substituierenden Kohlenstoffatome einem 
Ringe an, so erscheint der Winkel zwischen ihnen durch die Zu- 
gehörigkeit zum Ringe festgelegt; je nachdem dieser größer oder 
kleiner als der normale Winkel ist, bleibt den an einem Ringkohlen- 
stoffatom sitzenden Substituenten weniger oder mehr Raum, in den 
sie sich teilen können, zur Verfügung übrig, als in offener Kette. 
Von vornherein bestehen nun verschiedene Möglichkeiten. Einmal 
können sich die Substituenten gleichmäßig in den übrigen Raum 
teilen (a). Oder es kann der Winkel zwischen den zwei nicht dem 
Ringe angehörenden Valenzen normal geblieben sein, während die 
beiden andern Winkel sich verändert haben (b): 


109°28°-2x 109928°-2y 
RL HE 
a) X 109° 28'-2x b) x > 109°28° 
N Neu 
109°28°-2x 109°28°-2y 


Es ist noch eine dritte Möglichkeit vorhanden; die Substituenten 
können auf den Winkel der zwei dem Ringe angehörenden Valenzen 
zurückwirken und dadurch das Vieleck des Ringes zu einem unregel- 
mäßigen machen. Eine Berechnung der einzelnen Winkel wäre dann 
nicht möglich, weil man nicht weiß, wie man die Rückwirkung in 
Rechnung setzen müßte. Ingold versucht es deshalb, mit einer 
der beiden einfacheren Annahmen auszukommen. Auf Grund seiner 
Versuchsergebnisse entscheidet er sich für die Möglichkeit a, denn 
er findet eine Beeinflussung des Reaktionsvermögens zwischen zwei 
an quartären Kohlenstoffatomen befindlichen Substituenten, wenn 
die beiden andern Valenzen des quartären Atoms einem Ringe an- 
gehören. 


1) Über die Zulässigkeit dieser Annahme s. Kap. 17. 
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Unter der Voraussetzung, daß alle Ringe eben sind und durch 
regelmäßige Vielecke dargestellt werden dürfen, findet man dann 
für den Winkel zwischen zwei am gleichen Ringkohlenstoffatom 
sitzenden Kohlenstoffatomen folgende Werte: 


L ACXA AEX 


116,9° X 0° 107,3° 105,3° 


Das Atomvolumen spielt bei der Winkelberechnung für diese 
cyclischen Verbindungen keine Rolle. 

Auf die Berechnung des Einflusses der Substitution und des 
Ringschlusses auf den Tetraöderwinkel beschränken sich aber: die 
hypothetischen Vorstellungen Ingolds nicht. Ingold geht noch 
sehr viel weiter, indem er die bisher übliche Methode der Berechnung 
der Spannung durch eine ganz neue ersetzt. Damit will er gleich- 
zeitig die Lösung von Problemen erreichen, die mit den bisherigen 
exakten Methoden zur Bestimmung der Spannung experimentell gar 
nicht lösbar erscheinen. Es handelt sich dabei um nicht weniger, 
als um die Voraussage der verschiedenen Spannung in den verschie- 
denen einzelnen Bindungen bei komplizierten Ringsystemen; diese 
Aufgabe kann naturgemäß durch Bestimmung der Verbrennungs- 
wärme nicht gelöst werden, da diese nur über die insgesamt, in allen 
Bindungen zusammen herrschende Spannung etwas auszusagen er- 
laubt. | | 

Auch hier geht Ingold wieder von Bildern aus, die der Mechanik 
entlehnt sind, und legt Vorstellungen über die Natur der chemischen 
Bindung zugrunde, die Begriffen aus der Mechanik nachgebildet sind. 

Die von Ingold benutzten Vorstellungen über die Natur der 
chemischen Bindung in organischen Verbindungen sind schon alt. 
Er geht von der sog. „Einzelkrafthypothese‘‘ aus, die auch Baeyer 
benutzte, als er seine Spannungstheorie formulierte. Hiernach gehen 
von den Kohlenstoffatomen nach bestimmten Richtungen anziehende 
Kräfte aus, mit denen sie andere Atome ketten, von denen eben- 
solche „Kraftstrahlen‘‘, gerichtete Valenzen, ausgehen. Im Modell 
werden diese „Kraftrichtungen‘‘ durch die starren, die Atommodelle 
verbindenden Stäbe dargestellt. Man sieht in diesem Bilde eine 
Nachbildung der aus der Mechanik geläufigen Vorstellung, daß zwei 
Körper in Richtung ihrer Verbindungslinie anziehende Kräfte auf- 
einander ausüben; doch ist ein wesentlicher Unterschied vorhanden: 


1) Soc. 128, 1177 [1922]. 
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Während in der Mechanik (und in der Elektrizitätslehre) die an- 
ziehenden Kräfte nach allen Richtungen wirksam sind, sollen 
nach der Einzelkrafthypothese die Atome nur in ganz bestimmten 
Richtungen anziehende Kräfte aufeinander ausüben. In den durch 
Ringschluß gespannten Verbindungen können diese Kräfte nicht 
nach den normalen Richtungen wirken, sondern erfahren eine Ab- 
lenkung. Nach Baeyer können die Kräfte nur in der Richtung 
der Verbindungslinie der Atome wirken; die Kräfte strahlen also in 
den gespannten cyclischen Verbindungen unter dem Winkel von den 
Ringkohlenstoffatomen aus, der durch das Polygon vorgegeben ist; 
der Unterschied zwischen diesen und dem normalen Winkel gibt ein 
Maß für die Spannung ab. Dieses Spannungsmaß ist dasselbe, das 
sich aus der rein geometrischen Definition der Spannung ohne Zuhilfe- 
nahme von hypothetischen Kräften ergibt. 

Nach Ingold ist die Baeyersche Annahme von Kraftstralien, 
die zwangsläufig unter einem andern als dem normalen Winkel gerad- 
linig von Atom zu Atom wirken, durch eine andere zu ersetzen. 
Zu dieser wird man geführt, wenn man sich Modelle gespannter 
Ringe aus Tetraödermodellen konstruiert, deren Stäbe (Valenzen) 
biegsam sind. Die Krümmung solcher gebogenen Valenzen, die also 
unter dem normalen — bzw. durch Substitution korrigierten — 
Tetraöderwinkel ausstrahlen, geben aber auch noch nicht das richtige 
Maß für die Spannung ab. Denn dabei ist ja angenommen, daß die 
Kohlenstoffatome selbst ungespannt sind, und die gesamte Spannung 
in das zwischen den Atomen liegende Medium verlegt ist. Einer 
solchen Krümmung der Valenzen soll jedoch die ‚Neigung der 
Valenzen entgegen wirken, durch Verkürzung ihrer Wege ihre poten- 
tielle Energie zu verringern; wenn ihnen das vollständig gelingen 
würde, würden sie die geraden Verbindungslinien zwischen den 
Atomen sein“. Die Valenzen schließen also einen Kompromiß, die 
Spannung wird somit teils in den Zwischenraum zwischen den Atomen, 
teils in die Atome selbst verlegt, und die „gekrümmten Valenzen“ 
verlaufen zwischen dem zuerst genannten Grenzkreisbogen, der die 
normalen Valenzrichtungen tangiert, und der Verbindungslinie der 
Atome. 

Schließt sich nun ein zweiter gespannter Ring an einen ersten 
gespannten an, so überträgt das beiden gemeinsame Kohlenstoff- 
atom bei Spiroverbindungen einen Teil der Spannung des ersten auf 
den zweiten Ring, ebenso ist es bei kondensierten gespannten Ringen, 
die zwei Kohlenstoffatome gemeinsam haben. Das dadurch zustande- 
kommende Wechselspiel zwischen dem Bestreben der Substituenten, 
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den Tetraöderwinkel zu verändern, und dem Bestreben der Valenzen 
dieser substituierten Ringatome, in gekrümmten Bahnen von Atom 
- zu Atom zu verlaufen, soll durch ein Beispiel erläutert werden. Da 
‚ nach Ingold der Sechsring eben ist, werden die von einem Ring- 
kohlenstoffatom ausstrahlenden Valenzen vom normalen Winkel auf 
- 107,3° zusammengedrückt. Sitzt an diesen Valenzen ein Dreiring, 
» so verlaufen die von dem Spiroatom ausgehenden Valenzen in flacheren 
Bögen zu den beiden Atomen im Dreiring, als wenn sie von vornherein 
unter dem Winkel von 109,5°, wie bei einer gem. Dimethylgruppe 
(CH C<, oder gar unter 115,3°, wie bei einer Methylengruppe 
, Hate, ausstrahlen würden — also ist der Dreiring am Sechsring 
. stabiler als in den andern Fällen. Schließt sich an den Dreiring nun 
weiter ein Vierring an: 
1 2 
Do 
4 3 
oo haben die Ringkohlenstoffatome des Vierrings das Bestreben, ihre 
. nicht dem Vierring angehörenden Valenzen zu spreizen, und zwar 
` wesentlich über den Betrag von 109,5° hinaus bis zu 113°. An der 
Ecke 5 des Dreirings ist also in einem solchen Gebilde die Valenz- 
; krümmung geringer als gewöhnlich (bei einer (CH3) C-Gruppe); an 
. den Ecken 1 und 4 strahlen die Valenzen unter wesentlich größeren 
` als den normalen Winkeln aus. Daber müssen die die Bindung der 


. Kohlenstoffatome 5 und 1 einerseits, 5 und 4 andererseits besorgen- 


den Valenzen ungleichmäßig gekrümmt sein, und zwar besonders 
' stark in der Nähe der Atome 1 und 4. Die Bindungen 5—1 und 
“ 5—4 haben also besonders schwache Stellen, an denen sie aufbrechen 
` können. Und wenn man nun Verbindungen vergleicht, in denen der 
‘ Dreiring einmal in Spiroverbindung mit einem Sechsring steht, das 
` andere Mal mit einer gem-Dimethylgruppe an Stelle des Sechsringe 
` verbunden ist, so werden in beiden Fällen die von 5 nach 1 und 4 


` verlaufenden Valenzen unsymmetrisch gekrümmt sein. Aber da beim 


Sechsring die von 5 auslaufenden Valenzen flachere Bögen. beschrei- 
‘ ben als bei der gem-Dimethyigruppe, so ist der Krümmungsunter- 
“schied der von 5 einerseits und von 1 und 4 andererseits kommen- 
den Kraftstrahlen beim Sechsring größer als bei der gem. Dimethyl- 
gruppe; danach ist zu erwarten, daß die Bindung 5—1 bzw. 5—4 
bei der Spiroverbindung leichter aufgehen wird. 

In ähnlicher Weise hat Ingold bei den genannten Systemen 
auch Vergleiche über die Stärke der Brückenbindungen 1—4, sowie 
der Bindungen 1—2 bzw. 3—4 und 2—3 angestellt, die im einzelnen 
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abzuleiten an dieser Stelle zu weit führen würde. Bei der Betrachtung 
der experimentellen Ergebnisse werden die von ihm erhaltenen 
Resultate ohne weitere Ableitungen kurz mitgeteilt werden. 

Die Folgerungen, die sich aus den Ingoldschen Werten der 
Tetraöderwinkel und der Spannung ergeben, sind bei einfachen 
Ringen praktisch nicht von denen verschieden, die man aus der 
Spannungstheorie in ihrer ursprünglichen Form zu ziehen gewohnt 
ist. Legt man den Ingoldschen Wert des Normalwinkels einer CH; 
Gruppe, 115,3°, der Berechnung der Spannung nach dem Baever- 
schen Verfahren zugrunde, so erhält man — ebene Anordnung der 
Ringatome vorausgesetzt — ein Minimum der Spannung beim 
Sechsring anstatt wie sonst beim Fünfring, welch’ letzterer merklich 
gespannt erscheint; die Konstruktion vollkommen spannungsfreier 
nicht ebener Sechsringe wäre ebensogut möglich wie mit regulären 
Tetraödern. Die neue Ingoldsche Methode zur Berechnung der 
Spannung führt qualitativ zum gleichen Ergebnis wie die Rech- 
nung mit der Valenzablenkung nach Baeyer; so ergibt sich für die 
maximalen Krümmungen der Valenzen in nichtsubstituierten ebenen 
Polymethylenen folgende Zahlenreihe?): 


Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan Cyclohexan ÜCvycloheptan 
0,927 0,436 0,126 0,084 0,230 


Die Tatsache, daß sich Vierringe oft schwerer bilden als Drei- 
ringe, führt Ingold darauf zurück, daß 1,4-C-Atome in offenen 
Ketten einen größeren Abstand haben als 1,3-C-Atome. Diese Folge- 
rung ergibt sich aber ebenso bei einer aus regulären Tetraödern ge- 
bauten Kette wie bei einer Kette, deren C-Atome einen Winkel 
von 115,3° bilden. Ingold zieht übrigens die mit steigender Kohlen- 
stoffzahl zunehmende Mannigfaltiskeit der Formen nicht in Be- 
tracht, die ebenfalls für die Leichtigkeit der Bildung von ausschlag- 
gebender Bedeutung ist (S. 9). Also auch hier gibt die neue Hypo- 
these keine Verbesserung der ursprünglichen Anschauung. 

Ingold weist bei diesen Überlegungen irrtümlich auf einen 
Widerspruch mit der Baeyerschen Spannungstheorie beim Cyclo- 
butan hin. Der von ihm herangezogene Vergleich der von Stoh- 
mannund Klebergemessenen Hydrierungswärmen, der ein Maximum 
beim Cyclobutan ergibt, ist unstatthaft?). Die von ihm weiter unten 
erhaltenen Zahlen, die unter Zugrundelegung des Normalwinkels 
115,3° für eine CH,-Gruppe diesen Widerspruch beheben sollen, 


1) Soc. 119, 309 [1921]. 
2) B.53, 1277 [1920]. 
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haben mit der Ringspannung an sich nichts zu tun. Das folgt aus der 
Art der Berechnung. Ingold denkt sich die Kohlenstoffatome in 
einer ebenen Spirale angeordnet, so daß von den vielen möglichen 


‚ Lagen die 1,4-; 1,5- usw. Kohlenstoffatome diejenige einnehmen, 
‚ bei der sie einander am nächsten kommen. Dann denkt er sich das 
. erste mit dem dritten, vierten, fünften Atom usw. durch eine Gerade 
. verbunden, und trägt darauf von C, aus den normalen Abstand zweier 


benachbarter Atome auf, den er gleich 0,5 setzt. Die Differenzen 


- dieses Abstandes sind gegenüber den Entfernungen: 
ir Ci a C3 = 0,845 Cı me C, =0,927 LA C; =0,720 C — Ce =0,707 


0,345 0,427 0,220 0,207 


„Ihe figures thus obtained are not only in excellent functional 
agreement with the thermal determinations of Stohmann and 


it. Kleber, but are also in complete qualitative accord with more 


purely chemical experience of the formation of such rings.‘‘ Dabei 


. erhält man unter Zugrundelegung des Winkels des regulären Tetra- 
 &ders dieselbe Folge in der Zahlenreihe, nur ist die Reihenfolge beim 
— Fünf- und Sechsring vertauscht, was hier unwesentlich ist; die 


Ingoldsche Winkelberechnung bedeutet also in dieser Hinsicht 


— keinen Fortschritt. 


Ingold zieht aus den so erhaltenen Zahlen, den sog. Bildungs- 


zahlen, den Schluß, daß der Vierring besonders unbeständig sein 


- müsse, und glaubt — irrtümlich — seine Schlußfolgerung durch 


die Größe der Hydrierungswärme stützen zu können. Diesen Stand- 


"punkt hat er aber alsbald wieder verlassen, nachdem ihm die Be- 
"rechnung der Krümmung der Valenzen die Seite 74 wiedergegebene 


Zahlenreihe geliefert hat, die kein Maximum beim Cyclobutan auf- 
weist. Zur Erklärung gibt er an, daß man eben Leichtigkeit der 
Bildung und Stabilität nicht in Parallele setzen dürfe!). Dabei 


" vergißt er aber ganz, daß er nur zwei Seiten vorher als Beweis für die 
- Spannung des Vierrings nicht nur die geringe Bildungsleichtigkeit, 
‘ sondern auch die Hydrierungswärme angeführt hat, welch’ letztere 
-als Maß für die Stabilität gelten kann. 


Auf die monocyclischen Verbindungen angewandt bieten die 


"komplizierten Vorstellungen Ingolds keine Vorzüge vor den ein- 


p) fachen Annahmen Baeyers. 


fr: 
d 


L 


(Leg 200 Anm. Dies ist übrigens die einzige Stelle, an der Ingold Leichtig- 
keit der Bildung und Stabilität nicht parallel setzt. Norris (Soc. 1926, 245) schreibt 
dagegen wieder: ‚Es besteht eine bemerkenswgrte Übereinstimmung zwischen Leich- 
tigkeit der Bildung homologer alicyclischer Ringe, der Bildungszahlen, die man aus dem 
Winkel von 115,30 zwischen den Atomen errechnet, und den Bildungswärmen.“ 
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Die eigentlichen Vorzüge, die die Ingoldsche Hypothese vor 
der klassischen Spannungstheorie haben soll, treten vielmehr erst 
bei der Betrachtung polyceyelischer, insbesonderer spirocyclischer 
Systeme im Vergleich mit ähnlich gebauten monocyclischen oder 
acyclischen Verbindungen hervor, wenigstens suchen dies Ingold, 
Thorpe und eine große Anzahl Mitarbeiter in zahlreichen Unter- 
suchungen zu beweisen. In mehreren Untersuchungsreihen!) wird 
auf die Ingoldsche Hypothese zur Erklärung der Erscheinungen 
zurückgegriffen. Um die Art der Beweisführung zu charakterisieren, 
seien aus dem großen Material einige Beispiele ausgewählt und 
kritisch besprochen. 


1) The formation and stability of spiro-compounds. Journ. Chem. Soc. 1915 
bis 1926: 
I. Beesley, Ingold, Thorpe 107, 1080; II. Ingold, Thorpe 115, 320; III. Becker, 


4 
on. 1 un M 3 
Bo EEE F 


— 


Thorpe 117, 1579; IV. Kon 119, 810; V. Norris, Thorpe 119, 1199; VI. Birch, Gough, | 


Kon 119, 1315; VII. Kon 121, 513; VIII. Kon, Thorpe 121, 1496; IX. Birch, Thorpe 
121, 1821; X. Baker, Ingold 123, 122; XI. Ingold, Lanfear, Thorpe 123, 3140; XII. Baker, 
127, 1678; XIII. Rothstein, Thorpe 1926, 2011; 

The conditions underlying the Formation of unsaturated and cyclic compounds 
from halogenated open-chain derivatives: 

I. Ingold 119, 305; II. Ingold 119, 951; III. Farmer, Ingold 119, 2001; IV. Ingold 
121, 1306; V. Ingold 121, 2676; VI. Ingold 127, 387; VII. Haerdi, Thorpe 127, 123. 

Ring-chain-Tautomerism. 

I. Kon, Stevenson, Thorpe 121, 650; II. Deshapanda, Thorpe 121, 1430; 111. Ingold, 
Perren, Thorpe 121, 1765; IV. Singh, Thorpe 123, 113; V. Bains, Thorpe 123, 1206; 
VI. Lanfear, Thorpe 123, 1683; VII. Pandya, Thorpe 123, 2852; VIII. Lanfear, Thorpe 
123, 2865 (IX. Baker, Ingold, Thorpe 125, 268); X. Dickens, Horton, Thorpe 125, 1830; 
XI. Dutt, Thorpe 125, 2524; XII. Kon, Smith, Thorpe 127, 567; XIII. Baker, 127, 98; 
XIV. Rothstein, Stevenson, Thorpe 127, 1072 (XV. Dutt 1926, 1132); XVI. Rothstein, 
Shoppee 1927, 531; XVII. Vogel 1927, 594. 

The formation and stability of associated alicyclic Systems: I. Beesley, Ingold, 
Thorpe 107, 602. 

The influence of Carbon rings on the volocity of Reactions involving their side 
chains: I. Gane, Ingold 1926, 10. 

Effect of attached Groups on the case of Formation of cyelpentane-ring. Pedige, 
Chandrasena, Ingold 121, 1552. 

The influence of Substituents on the formation and stability of heterocyclic com- 
pounds. I. Ingold, Sako, Thorpe 121, 1177. 

The influence of groups and associated rings on the stability of certain heterocyelic 
ring-systems. I. Sircar, 1927, 600. 

The effect of gem-dialkyl-groups on the formation and stability of the anhydrides 
of dicarboxylic acids. Farmer, Kracovski 1927, 680. 


— 
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Sechszehntes Kapitel. 


Versuchsergebnisse, die zur Stütze der Ingoldschen 
Hypothesen dienen sollen. 
I. Zur Beeinflussung des Tetraäderwinkels. 
A. Stabilität von Ringsystemen. 


Eine Reihe den Dreiring enthaltender mono- und spirocyclischer 
- Verbindungen werden auf ihre Stabilität gegenüber gewissen Re- 
, agentien untersucht. 
1. Einwirkung von Öhiorwakserstoffskure auf Oyclopropan- 
1 ae 


CH-COOH adua 
20 di vollkommen beständig gegen konz. HCl bei 200°?) 
CH. COOH 
p BO (QI-COOR Sproz HO BO e 
| ee 
- pe Hdpomep 200° go No l f 
(L È O . 
— ‚CH-CO0OH 5proz. DO Zersetzung, keine charakteristischen Ver- 
p day H-COOH 72000 bindungen isoliert 
— CH:COOH 20 . HO ; 5 
eÈ X L Ge keine Veränderung 
+. H-COOH 240° 
5proz. HCl, . 4 
3 ——\  ,CH-C00H 2 keine Veränderung 
S N 200° 
d 20 proz. HC 
e | H-COOH 5,0% Zersetzung 


Die unsubstitutierte Cyclopropan-1,2-dicarbonsäure und die 
: Sechsring-Spiro-Verbindung sind am stabilsten. Dies erstere wird 
freilich von Ingold nicht erwähnt. 
2. Die Einwirkung von 3 Molen?) Alkali auf Dieyanimide, die 
~ den Dreiring enthalten, kann nach zwei Richtungen verlaufen‘): 


ei Fe ed 
E 


7 

e R, C———-CO0H 

CN a Ha 
R, COOH 

Se Sei NNE NCN 

, / CN 

C——Cc0 
: R, NEN KEN ‚0008 
R,” | HC——C00H 
H 


1) 1 c. I, III, X. 

2) Buchner, B. 23, 703 [1890]; A. 284, 218 [1895]. 

3) Mit 1 Mol 10proz. Alkalis treten keine charakteristischen Unterschiede hervo; 
4) 1. c. VI, IX. 


78 | | [320 


Bei der Verseifung bleibt der Dreiring nur im Falle der Spiro- 
cyclohexanverbindung erhalten (a); in allen anderen Fällen tritt 
Hydrolyse ein (b), und zwar bei R, R =: 

(CHa)2; (C2Hs)2; CH; + n * Get, CHa + CH; Ges KR 


Auffallenderweise ist der Dreiring auch instabil, wenn methylierte 
Sechsringe vorhanden sind, wie in den Systemen 


: K 
-( D9 und X 
Stabil ist hier also nur-.der Dreiringam unsubstituierten Cyclohexanring. 


Das auffallende Ergebnis der Untersuchungen über die Stabi- 
lität von Ringsystemen ist die Feststellung der großen Beständigkeit 
des Systems Sechsring-Spiro-Dreiring. Diese ist nach Ingold a 
zu erklären, daß der Winkel der freien Valenzen eines einem Sechs- 
ring angehörenden quartären Kohlenstoffatoms nur 107,3° ist. 
Wird mit diesen Valenzen ein Dreiring geschlossen, so ergibt sich eine 
geringere Spannung, als beispielsweise beim Ringschluß mit den 
gleichen Valenzen am Fünfring, die mit 109,5° auseinanderstreben. 
Mit dieser Deutung stehen aber andere Versuchsergebnisse nicht 
recht in Einklang. Vor allem wird sie durch die gänzlich unerwartete 
und unerklärliche Wirkung der Substitution von Wasserstoff durch 
Methyl in 3- und 4-Stellung zum Spiro-Atom sehr zweifelhaft, zumal 
da Ingold nicht mit einer Beeinflussung der Winkel innerhalb des 
Ringes durch Substitution rechnet. Es bleibt zu untersuchen. ob 
diese Art der Substitution außer bei der Hydrolyse der Dicyanimide 
auch einen Einfluß bei der Beständigkeit der Dicarbonsäuren gegen 
Chlorwasserstoffsäure erkennen läßt. Bei den Cvelopropan-1.2-di- 
carbonsäuren paßt ferner das Anfangsglied gar nicht in die Reihe; 
da nach den Rechnungen von Ingold der Valenzwinkel einer (Us 
Gruppe 115,3° ist, müßte die Cyclopropan-1,2-dicarbonsäure eine 


besonders große Spannung haben und infolgedessen am unbestän- ` 


. digsten sein; das Gegenteil ist der Fall. 
Damit die Ingoldsche Hypothese für die Erklärung der experi- 
mentellen Ergebnisse überhaupt etwas leistet, muß der Sechsring 


als eben gebaut angenommen werden. Denn sind im Sechsring die ` 


Atome räumlich angeordnet, so hat man keine kleineren Winkel der 
außerhalb des Ringes stehenden Valenzen zu erwarten als beim 


Fünfring, und die Stabilität der Spiroverbindungen des Cyclohexans ` 


bliebe unerklärt. Die Annahme eines eben gebauten Cvclohexanrings 
hat aber keine experimentelle Stütze, vielmehr weisen alle neueren 
Versuche auf einen nicht ebenen Bau hin, wie in den früheren Kapiteln 


r 
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. gezeigt wurde. Um seine Theorie beim Siebenring mit den Versuchs- 


r f + 


ergebnissen in Einklang zu bringen, sieht sich Ingold genötigt, 
für diesen einen nicht ebenen Bau zu fordern. Denn die Spiro- 


- verbindungen, die sich von einem ebenen Cycloheptan ableiten, 
- müßten nach der Theorie beständiger sein als die Spiroverbindungen 
- des Cyclohexans; sie sind aber in Wirklichkeit unbeständiger. Ein 


Grund, weshalb der Sechsring, allen andern Versuchsergebnissen 
entgegen, eben gebaut sein sollte, der Siebenring dagegen nicht, 


läßt sich nicht angeben. Eine Grundannahme Ingolds ist mithin 


> sehr willkürlich gewählt. 


B. Leichtigkeit der Ringbildung bei verschiedenen 
Synthesen. 


1. Bildung von Dreiringen. 
a) Die Umsetzung der Bromlakton-ester vom Typ?): 


yCH Br—CO 
De | 
R 
NcH— 


` mit Alkali kann in drei Richtungen verlaufen: 


CHOH—CO 
X 


GR. 0 Oxylactonsäure 


do OH 


OH 
CZ-C00H 


N 
Ke 
E CH-COOH 


Oxy-spiro-dicarbonsäure 


2) ee a) E COOH 


ungesättigte Säure 


Die Ausbeuten an den verschiedenen Reaktionsprodukten sind 


folgende, wenn das Spirokohlenstoffatom des Lactons angehört 


einem: . 
Fünf- Sechs- Siebenring 
Verbindung 1) viel — gon, 
ʻi 2) 0 viel 3 
a 3) sehr wenig viel 7 


A 


1 
H ) 
p 
A 

5 
d 


Die Bildung der Spiroverbindung erscheint durch den 
Sechsring begünstigt. I 


1) 1. c. I, III, X. 
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b) Die Umsetzung der bromierten Glutaconsäureester vom Typ!): 
CH: Br: COOR 
>< 
CH, COOR 
mit Alkali kann in drei Richtungen verlaufen : 


Pi OH-COOH 
WW 


Non, e. COOH 


a-Oxyglutarsäure bzw. deren Lacton 


| H 
G67”-COOH 
J N 
2) Na” 


e Glutaconsäure 
CH, COOH 
N De . COOH 
3) C | Cyclopropandicarbonsäure 
Z K H-COOH 


Da cyclische Glutarsäureester dieses Typs nicht leicht in reinem 
Zustande zu gewinnen sind, werden die Ausbeuten an den drei mög- 
lichen Reaktionsprodukten bei acyclischen Estern verglichen: 


— 


Glutarsäure 


Ausbeute an: Korr. Winkel Ze a-Methyl 
112,5° 109,5 > 115,3° 
115,30 
1. a-Oxyglutarsäure als 
Lacton. ...... 16 8 4 28 
2. Glutaconsäure . . . . 3 9 0 3 
3. Cyclopropandicarbon- 

SÄUTE. 4.0 RE e 47 64 84 39 
Verhältnis von 1:3. . 25:75 11:89 5:95 43: 57 
Nebenreaktionen und 

Arbeitsverlust . .. 34 19 12 30 


Die Ausbeute an cyclischer Säure ist am besten bei der GË. 
Dimethylglutarsäure, am schlechtesten bei der «-Methylglutarsäurte. 
Dies steht in Übereinstimmung mit der Reihenfolge der berechneten 
Winkel. Daß der Winkel in der «-Methylglutarsäure größer als 115,8° 
ist, ist freilich eine unbewiesene Annahme. Sie gründet sich auf die 
Vermutung, daß die Gruppe HC-CH, mehr Raum beansprucht 


| 
COOH 


als CH,’ COOH. Näher liegt es jedoch, die Unterschiede in den ` 


Ausbeuten bei der Glutar- und «-Methylglutarsäure auf andere 


1) The conditions underlying the formation of unsaturated and cyclic compounds 
from halogenated open-chain-derivatives. 


wm — mme m e- 


dee SEET "eg ie 
SR LNS PR 


| 
| 
| 


1 
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Ursaachen zurückzuführen. In der ersteren kann das Brom mit zwei 
Wasserstoffatomen unter Ringschluß reagieren; in der «-Methyl-«a’- 
Bromglutarsäure steht nur einer zur Verfügung: 


H(CH,)- COOH: 
CH, 
CH - Br- COOH 
Ferner ist anzunehmen, daß auch die Reaktionsfähigkeit eines 


Wasserstoffatoms in einer CH,-Gruppe einer andere sein wird als in 
der CH : CH,-Gruppe?). 


2. Bildung von Vierringen?). 

Die einzige hierher gehörige Ringschlußreaktion, die unter- 
sucht worden ist, ist die Dieckmannsche Esterkondensation. Diese 
führt, wie schon Dieckmann fand, beim Glutarsäureester nicht zur 
Bildung von Cyelobutanoncarbonester. Dagegen entsteht aus dem 
Ester der Cyclohexan-1,1-diessigsäure in einprozentiger Ausbeute das 
Spirocyclobutanon über den entsprechenden ß-Ketosäureester: 


CH, COOH CH, 
X Xp? 
NCH, COOH N— NOR, 
Wenn eine Verbindung in solcher Ausbeute als Nebenprodukt ent- 
steht, darf man keinen Vergleich mit Bildungsleichtigkeit einer Ver- 
bindung ziehen, die man beim gleichen Verfahren nicht hat fassen 
können. Denn vielleicht verlaufen die Hauptreaktionen im letzteren 
Falle mit größerer Geschwindigkeit als im ersteren; an und für.sich 


kann die Geschwindigkeit der Ringschlußreaktion trotz der ver- 
schiedenen Ausbeute dieselbe sein. 


| 3. Bildung von Fünfringen.?) 
Glutarsäureester kondensieren sich mit Oxalester nach Dieck- 
mann-Komppa zu substituierten Cyclopentandionen nach dem 


Schema: 
COOC,H, 


5 RE: CH,‘ N SC o 
CH,—COOC,H, CH, cod R —CO 
coocC, E, 
1) In ener Kritik (Chem. News 133, 145 [1926], wird die geringere Ausbeute an 
tyclischer Säure auf „polare Faktoren“ zurückgeführt; vgl. Farmer und Kracovski, 
Soc. 1927, 681. Wozu diese ad hoc gemachte Annahme? 


2) 1.c. IV, VIL 
3) ].c. VII. 


Fortschritte der Ohemie, XIX, 4: Hückel. 6 


a + 20,H,0H 
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Die Abhängigkeit der Ausbeute von der Art der Substitution 
gibt folgende Übersicht: 


Übersicht: | Winkel | Ausbeute 


Giutärsäure:  w. 2 20 0 & See 115,3° 80% 
ß-Methylglutarsäure . .. 2 2222000. 112,5° fast quantitativ 
Cyclopentandiessigsäure. . . .... . ge 109,5° 60—70% 

ß, #-Dimethylglutarsäure. . .... E 109,3° 66% 

b, B'-Methyläthylglutarsäure `... ? 20°, 

b, $-Diäthylglutarsäure . .... 22000. ? - 
Cyelohexandiessigsäure . . » 2 2: 220000. 107,30 | = 


Da der Winkel des entstehenden Fünfrings 108° ist, sollte man 
annehmen, daß die Ringbildung am leichtesten bei den Säuren ein- 
tritt, in denen der Winkel zwischen den CH: COOC,H,-Gruppen 
ungefähr den gleichen Wert hat. Da die Versuchsergebnisse diese 
Erwartung nicht bestätigen, wird eine Hilfsannahme gemacht. 

Die Ringschlußreaktion verläuft nämlich in zwei Stufen; zuerst 
bildet sich ein Oxalyl-Derivat, das dann erst den eigentlichen Ring- 
schluß eingeht: 


In dieser Verbindung soll infolge der Substitution eines Wasser- 
"stoffatoms durch den Oxalylrest der Winkel « so stark verkleinert 
sein, daß er bei der Glutarsäure nicht mehr 115,3°, sondern etwa 
108° beträgt; mithin sind hier die Bedingungen für den Ringschluß 
günstig. Diese Verkleinerung des Winkels soll nun auch entsprechend 
bei den substituierten Glutarsäuren eintreten, bier wird der Winkel 
also kleiner als 108° und um so ungünstiger für den Ringschluß, je 
kleiner er von vornherein war, d.h. am ungünstigsten bei der Cyclo- 
hexandiessigsäure.. Denn Ingold nimmt an, daß dann die Carbätho- 
xylgruppe über die noch freie Estergruppe übergreift und deshalb 
ungünstig zum Ringschluß liegt, so wie es z. B. der Fall wäre, wenn 
sich ein ebener Siebenring aus einer Kette bilden sollte, die spiral- 
förmig in einer Ebene angeordnet ist. 

Zu diesen Hilfsannahmen ist zu bemerken, daß trotz des Über- 
greifens bei ebener Anordnung der Seitenkette sich die reagierenden 
Gruppen in eine zum Ringschluß günstige Lage bringen lassen, wenn 
man die Kohlenstoffatome der Seitenkette statt in der Ebene räum- 


i 


l 


| 


| 


ee 
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lich anordnet. Ferner ist das Übergreifen bei einer Änderung des 
Winkels um etwa 8° gar nicht erheblich. Eine viel natürlichere An- 
nahme als die Annahme einer Beeinflussung des Winkels œ durch 
die Substitution wäre übrigens die Hypothese, daß der Winkel £ 
an der C= 0O-Gruppe des Oxalylrestes kleiner als gewöhnlich ist, 
und der unsymmetrisch substituierte Fünfring des Diketodicarbon- 
esters, der wahrscheinlich sogar in der Enolform vorliegt, gar kein 
reguläres Fünfeck bildet. 

Bei einer ähnlichen Ringschlußreaktion, die zur Bildung von 
cyclischen 8-Diketonen führt, wird im Gegensatz zu dem Verlauf 
des Ringschlusses mit Oxalester beobachtet, daß die Ausbeute beim 
Sechsring am besten ist!). Die Übertragung der Vorländerschen 
Dihydroresorcinsynthese?) auf Ester substituierter Lävulinsäuren, die 
nach der Gleichung 


oo. OH, Na00,H, CO. CH, 
ege X | 
CH, : COOC, A, CH,— CO 
verläuft, lieferte folgende Ausbeuten bei den Estern: 
CO- CH, oo: CH, + CB, CO-CH, 
(CH,), © CC CR © CC 

CH, - COOC,H, CH, : COOC,H, CH, COOG,H, 
20—25% 35% 48%, 


Diese Unterschiede werden so erklärt, daß die C=0O-Gruppe, 
anders als der Oxalylrest, den Winkel « vergrößern soll, und zwar 
um so viel, daß die Verbindung mit dem Sechsring günstiger gestellt. 
ist als die Verbindungen mit der gem-Dimethylgruppe. | 


C. Verseifungsgeschwindigkeit cyclischer und 
acyclischer Malonester. 


Gane und Ingold vergleichen die Verseifungsgeschwindigkeit 
von Malonestern, die ein quartäres Kohlenstoffatom enthalten, 
und finden folgende Reihenfolge, in der die Verseifungsgeschwindig- 
keit abnimmt: | 


COOG,H, . COOC,H, CH,  ,C00CH, 
nos SET IR 109,5° 
\C00C,H, COOC,H, CH,” COOC,H, 


BEN ne En 2000,8, 
N C,H,  \COOC,H, 


COOC,H, 


1) 1. c. XII. 
2) A. 294, 253 [1897]; B.28, 2348 [1895]. 
6 xæ 
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Die Verschiedenheit der Verseifungsgeschwindigkeit wird auf 
die verschieden große sterische Hinderung zurückgeführt, die eine 


. Carbäthoxylgruppe auf die andere ausübt; die Hinderung ist um so 


größer, je näher die Gruppen stehen. Da die beobachtete Reihen- 
folge mit dem Gang der Winkel übereinstimmt, wird dies als ein 
Beweis für die Richtigkeit der Berechnung angesehen; freilich steht 
die gem-Diäthylgruppe nach anderen Versuchen zwischen der gem- 
Dimethylgruppe und dem Cyclohexanring (siehe weiter unten bei 
Ringkettentautomerie). 

Der aus der Annahme einer sterischen Hinderung bei der Ver- 
seifung gezogene Schluß ist also gerade entgegengesetzt dem Schlusse, 
zu dem man durch den Vergleich der Dissoziationskonstanten kommt 
(S. 23)?); da aber der letztere auch nicht sicher ist, muß die Frage 
nach dem Abstand der Carboxyle noch als offen angesehen werden. 


D. Ring-Kettentautomerie. 

Bei substituierten «a-Ketoglutarsäuren und Oxycyclopropandi- 
carbonsäuren können Umlagerungen eintreten, die wahrscheinlich 
über folgende Zwischenstufen verlaufen, da nur die trans-Formen 
der cyclischen Dicarbonsäuren die Umlagerung erleiden: 


coon COOH 
> 
pi ONb_c00H R” Ke 
H H *öH 
A | 
Y 
Coon COOH 
En Se: K SER. 


Bei einer Reihe von substituierten Glutarsäuren lassen sich nur 
die «-Ketosäuren gewinnen; die ihnen entsprechenden Oxycyelo- 
propan-dicarbonsäuren werden nur in Form ihrer Methoxylderivate 
erhalten, die bei der Abspaltung des Methoxyls gleich in die Ketoform 
übergehen. Bei anderen stellt sich in alkoholischer Kalilauge bei 
145° ein Gleichgewicht zwischen Ringform und acyclischer Form 
ein. Bei der vom Cyclohexan sich ableitenden Säure läßt sich die 
Oxy-Ringform wie die Ketoform fassen, aber letztere lagert sich unter 


2) Daß im übrigen die Verseifungsgeschwindigkeiten und die ersten Dissoziatioßs- 
konstanten substituierter Malonsäuren nicht parallel gehen, ist schon lange bekannt. 
Hjelt, B.29, 110, 1864, 1867 [1896]. 


T 


l. 
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den angegebenen Bedingungen quantitativ in die erstere um. Die 
obwaltenden Verhältnisse gibt folgende Übersicht wieder: 


Gleichgewicht 
RR Winkel 
Ketosäure i Oxy j 
ringsäure 
H H 115,3 100 0 
CH, CH, 109,5 100 0 


> 109,4 100 0*) 
= > etwa 99 etwa 1!) 


CH, C,H, 109,5 — x 100 0 

C,H, C,H, 109,5 —y 38 62 

nC,H, nC,H, 109,5 —2 29 j 71 
107,2 0 100*) 


*) Die cis-Oxysäure läßt sich hier isolieren und erweist sich als stabil. 


Auch hier zeigt sich wieder die ausgesprochene Neigung zur 
Bildung eines Dreirings, wenn dieser als Spiroring an einen Cyclo- 
hexanring treten kann. Inwieweit die Lage des Gleichgewichts im 
übrigen mit der Größe des berechneten Winkels parallel geht, läßt 
sich nicht sicher angeben, da sich der Winkel gerade in den Fällen, 
die eine Messung des Gleichgewichts gestatten, nicht berechnen, 
sondern nur ungefähr abschätzen läßt (x vermutlich < y < z2). 


II. Zur Feststellung verschiedener Spannung in den einzelnen 
Ringbindungen. ?) | 


Es werden miteinander verglichen Derivate der Ringsysteme°): 


Zell una I 


und zwar 
COOH è " goon 4) 
d COOH C—CH-COOH 
eil und m 
0-0 GD 
C00C,H, CO0C,H, 


1) Baker, Soc. 127, 1678 [1925]. 

2) 1. c. II. 

3) Über die Konstitution vgl. Farmer und Ingold, Soc. 117, 1362 [1920]; 121, 128 
[1922]; Toivonen, A. 419, 186 und die Bemerkung am Schluß des Abschnitts (S. 87). 

4) Daß neben dem Carboxyl in 2 das Carboxyl in 1 und nicht in 4 frei ist, folgt 
aus der leichten Bildung eines Anhydrids bei der Einwirkung von Acetylchlorid. 
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a) Aufspaltung der Bindung 5:4. 


Bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge wird die Bindung 
5:4!) in der Spiroverbindung II aufgespalten; gleichzeitig geht das 
Carboxylin 2 heraus. In der Verbindung I bleibt dagegen die Bindung 
5:4 intakt, es werden aber die beiden in -Stellung zur Carbonyl- 
gruppe befindlichen Carboxyle als Kohlendioxyd abgespalten: 


COOH 3) COOH 
S | 
H d—-cH GC 
NSG, Se E 
m0 " NCH-0=0 6-0 
. gë 
HU COOH 


Es treten also mehrere Reaktionen miteinander in Wettbewerb: 

1. Verseifung und nachfolgende Abspaltung des Carbäthoxyls in4. 

2. Hydrolyse des Cyelopropanrings. 

Da die letztere bei der Spiroverbindung nicht eintritt, wenn man 
zuvor durch Säurespaltung (die nicht gleichzeitig hydrolysierend 
wirkt) das Carbäthoxyl in 4 (und das Carboxvl in 2) entfernt hat, 
muß in alkalischer Lösung die Reaktion 2 bei der Spiroverbindung 
viel rascher verlaufen als die Reaktion 1, bei dem einfach kondensierten 
Ringsystem ist es umgekehrt. Die Annahme, daß räumliche Momente 
für diese Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich 
zu machen seien, wird von Ingold und Thorpe abgelehnt. — Denn 
die Verseifung der Carbäthoxylgruppe im einfachkondensierten 
Ringsystem verläuft an sich viel langsamer als die Hydrolyse des 
Cyclopropanrings in dem Spiroringsystem?), und es ist nach Ingold 
nicht einzusehen, wieso die gem- Dimethylgruppe eine verhältnis- 
mäßig stärker hindernde Wirkung auf die Reaktion 2 ausübt als auf 
die Reaktion 1, während der Sechsring nur die Reaktion 1 sterisch 
behindern sollte. Dazu ist freilich zu bemerken, daß man über den 
Einfluß sterischer Faktoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit viel 


1) Daß es 5:4 und nicht 5:1 ist, geht daraus hervor, daß die Säure 


COOH 
| 


dE 
CH-C=0 
keine Spaltung mit alkoholischem Kali erleidet; die Hydrolyse des Dreirings hat also 
zur Vorbedingung ein quartäres Kohlenstoffatom in 4 und nicht in 1. 

2) Perkin jr., Thorpe, Walker, Soc. 79, 729 [1901]. 

8) In der gleichen Zeit, in der das Spiroringsystem zu etwa 80°, zu der Säure 
aufgespalten wird, ist die Verseifung und Kohlendioxydabspaltung aus dem einfach 
kondensierten Ringsystem, die zur Säure 1. führt, nur zu etwa 2 bis 4% vor sich ge- 
gangen (l. c. S. 367). 


m 


U 
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zu wenig unterrichtet ist, als daß man in dem Schluß von Ingold 
mehr als eine Vermutung sehen darf. 
Im Fall das Kohlenstoffatom 2 methyliert, also quartär ist, 


e wird in der Spiroverbindung ebenfalls die Bindung 5:4 gesprengt; 


. im Gegensatz dazu wird aber in dem einfach kondensierten Ring- 


system die Bindung 2:3 angegriffen: 


COOC, U, CH, COOH SooR 
HD 2 6—C-CO0C,H, B,C Ee CH. CH, IC, _C-CH-CH, 
>C | | > ZH | > 20 \gNCOOH 
Hl 0 Uess H, \| COOH HO d 
| CH. COOH | H, OO 
COOCH, 


b) Spaltung der Bindung 1:4. | 
Die Hydrierung mit Natriumamalgam greift nicht an der Bindung 
5:4, sondern an der Bindung 4:1 an. Diese Bindung wird in der 
Spiroverbindung beinabe doppelt so rasch angegriffen wie in dem 
einfach kondensierten Ringsystem: 


„COOH ` „COOH „COOH 
engl e CH—CH, 
` | eg Bee? " 

I Nii- o CH, ES o NcH,—CHOH 


c) Bildung der Bindung 3:4. 


Bei der Synthese des Ringsystems, die nach folgendem Schema 
verläuft: 


N CHBr C0008, í Br—C0 0C, H, 
c c 
Z N CHBr- C00G,E, d Sn —cooc;m, T Na-malonester 
„C00C,H, ‚000C,H, 0C, H, 
BH eweg e COOC,H, Natriumäthylat A GER GE 
së Se C‚E,0-.6=0 nach Dieckmann JA E 
NC00G B, | \C00C,H, 


gibt in der letzten Stufe, beim Ringschluß des Vierrings durch Bildung 
der Bindung 3:4, die gem-Dimethylverbindung bessere Ausbeuten 
als die Spiroverbindung. Nach 12 Stunden sind im ersten Falle 77, 
im letzteren Falle nur 34% gebildet. Da aber in beiden Fällen bei 
noch längerer Versuchsdauer die Ausbeute nicht mehr nennenswert 
steigt, so kann die langsamere und unvollständigere Bildung der 
Spiroverbindung auch darin ihren Grund haben, daß bei ihr die 
Nebenreaktionen, die das Ausgangsmaterial verbrauchen, rascher 
ablaufen. 
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Nach der Ingoldschen Hypothese der gekrümmten Valenzen 
sollen, da die Spannung des Sechsrings sich dem Drei- und Vierring 
mitteilt, die Bindungen 5:4 und 5:1 in den Spiroverbindungen viel 
stärker gespannt sein, als in den Verbindungen mit der gem-Dimethyl- 
gruppe; damit steht im Einklang, daß bei ersteren die Hydrolyse 
der Bindung 5 : 4 eintritt, bei letzteren nicht. Effekte zweiter Ordnung 


sind bei den Bindungen 1:4 und 3:4 zu erwarten, ebenfalls in dem 


Sinne der größeren Spannung bei den Spiroverbindungen; das stimmt 
wiederum mit der Erfahrung überein. Die ebenfalls zu vermutenden 
kleinen Unterschiede in der Spannung der Bindung 2:3 konnten 
experimentell nicht nachgewiesen werden. 


Theorie und Erfahrung scheinen nach den Ausführungen Ingolds 
ausgezeichnet übereinzustimmen. Aber ganz abgesehen davon. daß 
die von ihm benutzten Methoden zur Bestimmung der Spannung nur 
mit Vorbehalt benutzt werden dürfen, und deshalb der Vergleich 
auf mehr als nur zwei Beispiele ausgedehnt werden müßte, kann man 
in die formelmäßige Deutung seiner Versuchsergebnisse Zweifel 
setzen. Die so wichtige Spaltung der Bindung 5:4 soll zu einer Oxy- 
säure folgender Konstitution führen: 


COOH 


| l 2 
e Dem CH 
CH, KT 
| E 
3 


H 
CH, — CH, 40 =0 
HO Coon 


(Eine Formel mit HO an 5 und H an 4 lehnen Ingold und Thorpe 
aus einleuchtenden Gründen ab.) Diese durch Ringspaltung ent- 
standene Säure soll keine y-Oxysäure sein — vermutlich, weil sie kein 
Lacton gibt. Bei längerem Erhitzen auf 240 bis 250° geht sie zum 
Teil in ein Anhydrid über, das sich von der entsprechenden cis-Form 
ableiten soll; diese Säure wurde ebenfalls isoliert und gab mit Acetyl- 
chlorid glatt das Anhydrid. 


Nach der Formel ist die Säure gleichzeitig eine ß-Keto- und eine 
ß-Oxysäure, und es ist doch recht unwahrscheinlich, daß eine solche 
Säure längeres Erhitzen auf 240° überdauert. Man müßte schon 
annehmen, daß die Abspaltung des Carboxyls in 4 durch die Hy- 
droxylgruppe am gleichen Atom verhindert wird. Und wenn man 
schon diese nicht gerade einleuchtende Annahme macht, dann könnte 


331] 89 


- man ebensogut eine Spaltung der Bindung 1:4 annehmen und der 
Säure die Formel zuschreiben: 


ne, 
"NcH,— CH," \C—0=0 
HO COOH 


und das Ausbleiben der Lactonbildung bei der Säure mit trans- 
Stellung der Carboxyle damit erklären, daß der Fünfring des Lactons 


— in 1,3-cis-Stellung am Fünfring eine merkliche Spannung hat. Ver- 


mutlich liegen aber doch irgendwelche Umlagerungen vor, über deren 
Art jedoch nur neue Versuche unterscheiden könnten. 

Überhaupt ist die Konstitution der von Farmer, Ingold und 
Thorpe als Bicyclopentanderivate angesprochenen Verbindungen 
noch gar nicht sicher bewiesen. Als Beweis für die bicyclische Struktur 
führen die genannten Forscher an, daß sie beider Oxydation der Säuren 

COOH . COOH 
Ce iid (CH). wn COOH 
(60 "TT "opp 


mit Kaliumferricyanid und H,O, etwas trans-Caronsäure erhalten 
haben. Nach Toivonen?) sprechen die chemischen wie die optischen 
Eigenschaften aber mehr für die monocyclische Struktur mit einem 
Cyelopentenring. | 


(ORK 


Siebzehntes Kapitel. 


` Kritik der Grundlagen der Ingoldschen Hypothesen. 


I. Allgemeines. 
Die zur Stütze der Ingoldschen Spannungstheorie angestellten 


' Versuche haben zu einer Reihe bemerkenswerter Ergebnisse geführt 
. und von neuem gezeigt, daß eine Reihe von Ringsystemen, die nach 


der landläufigen Auffassung stark gespannt sind, sich unerwartet 


leicht bilden und gelegentlich auch ungewöhnlich beständig sind. 


Vor allem ist die unerwartete Stabilität des Systems Sechsring- 


1) Societas Scientiarum Fennica, Commentationes Physico-Mathematicae 1, 26, 1 


. [1922]; C. 1923 I, 1356. Vgl. auch A. 419, 176 [1919], und zwar S. 186f. 


Anm. bei der Korrektur: Siehe besonders die neue Arbeit von Toivonen, Ann. 


Acad, Scient. Fenn. Ser. A. 29 Nr. 20. (C 1927 II, 1249). 


Cyclohexanring zur Voraussetzung hat. Die freilich nur in einer 
Versuchsreihe untersuchten Spiroverbindungen mit substituiertem 
Cyclohexanring haben sich nämlich als unbeständig erwiesen. 


Doch entgegen der gerade neuerdings!) immer wieder in der eng- 
lischen Literatur aufgestellten Behauptung, die Ingoldsche 
Theorie habe durch ein großes Tatsachenmaterial eine ausgezeichnete 
Bestätigung erfahren, ist zu betonen, daß die Beweisführung öfters 
willkürlich ist ; eine gewisse Voreingenommenheitfürdie Theorie 
ist nicht zu verkennen. Gewiß, zahlreiche Parallelen und Analogien 
sind vorhanden, zu deren Auffindung die Ingoldsche Theorie an- 
seregt hat, aber deswegen braucht die — doch nicht alle Erschei- 
nungen umfassende — Deutung nicht die richtige zu sein. Man darf 
nicht vergessen: Die Ingoldsche Theorie steht und fällt mit der 
willkürlichen Annahme eines ebenen gespannten?) Sechsrings, weil 
die wichtigsten experimentellen Ergebnisse nur unter dieser Voraus- 
setzung mit der Theorie in Einklang zu bringen sind. Willkürlich 
erscheint diese Annahme — ganz abgesehen von den andern, weiter 
oben wiedergegebenen Untersuchungen — auch im Rahmen der Tn- 
goldschen Betrachtungen deshalb, weil hier der Siebenring als nicht 
eben angenommen werden muß, wenn man mit den Versuchsergeb- 
nissen im Einklang bleiben will. Eine weitere Ausdehnung des Ver- 
gleichs auf substituierte Cyclohexanringe und auf Derivate des trans- 
Dekalins, in denen der Sechsring sicher nicht eben sein kann, wäre 
von Bedeutung. 


Weiter sind die von Ingold eingeführten Korrekturen des Te- 
traöderwinkels so klein, daß man sich wundern muß, wieso hierdurch 
erhebliche Unterschiede in der Stabilität und in der Leichtigkeit 
der Bildung ihre Erklärung finden sollen. Denn auch die neuartige 
Berechnung der Spannung unter der Annahme gekrümmter Valenzen 
liefert keine erheblichen Unterschiede in der Spannung. Beispiels- 
weise ist der Spannungsunterschied in Dreiringen sehr klein, bei denen 
einmal die ringbildenden Valenzen vor dem Ringschluß an den drei 
ringbildenden Atomen 107,3°; 115,3°; 115,30 einschließen (System 
Sechsring-spiro-Dreiring), während ein anderes Mal die entsprechen- 
den Winkel 109,50; 115,3°; 115,3° sind (System Fünfring-spiro- 
Dreiring). Bei den Betrachtungen über den Einfluß der Substitution 
beim Ringschluß offener Ketten ist immer nur von der Veränderung 
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1) z. B. Soc. 1926, 245; 1927, 600, 680. 
2) Soc. 115, 323 [1919]. 
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des Tetraöderwinkels die Rede, aber nie von der Änderung der 


z Wahrscheinlichkeit, mit der die verschiedenen möglichen Formen 


der Kette vorkommen. Die Probleme der Leichtigkeit der Ring- 


- bildung müssen doch wohl tiefer liegen, als daß man sie mit gering- 
, fügigen Korrekturen der Tetra&derwinkel erfassen kann. Bei An- 


wendung einer Theorie, die allein mit solchen Korrekturen rechnet, 
muß man schon sehr fest an die Grundlagen glauben. Nach dem, 
was man heute über den Bau der Moleküle weiß, erscheint es aber 
ausgeschlossen, daß die Ingoldschen Bilder eine zweckmäßige 


. Ausdrucksform für die wirklichen Verhältnisse sind. Im folgenden 
, Kapitel sollen daher nun auch die Grundlagen der Ingoldschen 
' Hypothesen, die bisher stillschweigend als vorgegeben angenommen 


worden sind, kritisch erörtert werden. 


II. Zur Berechnung des Tetra&öderwinkels nach Ingold. 


Ingold sucht die Größe des Tetraöderwinkels mit der Raum- 
erfüllung der Substituenten in Verbindung zu bringen. Die hierzu 


. nötigen Werte der Raumerfüllung der einzelnen Atome entnimmt er 
‚ Arbeiten von J. Traube über das molekulare Lösungsvolumen. 
‚ J. Traube!) kommt auf folgende Weise zu seinen Zablen. 


Würden sich verdünnte Lösungen streng wie ideale Gase ver- 
halten, so spielte das Lösungsmittel lediglich die Rolle des Gasvolu- 


. mens, und sein Volumen würde durch das Auflösen irgend welcher 
.. Stoffe nicht verändert werden. Das gilt jedoch nur als Grenzgesetz; 
Im Wirklichkeit gibt es ebenso systematische Abweichungen wie bei 


den Gasgesetzen. Sie rühren daher, daß die Moleküle des gelösten 


. Stoffes einen gewissen Raum beanspruchen, genau so wie in einem 
` Gasvolumen die Moleküle einen Raum, das inkompressible Volum b, 
einnehmen. Man findet daher bei der Dichtebestimmung kleinere 
` Zahlen, als sich bei der Annahme eines unveränderten Lösungs- 
‘ volumens errechnen würden. Die Differenz: 


e  mtI i 

le ar 
(m =Molargewicht des gelösten Stoffes, l = Menge des Lösungsmittels 
in der 1 Mol des Gelösten enthalten ist, d = Dichte der Lösung, 


ö=Dichte des Lösungsmittels) 


„de Traube das molekulare Lösungsvolumen nennt, müßte bei Auf- 
.; lösung äquimolekularer Mengen verschiedener Stoffe konstant bleiben, 


1) „Über den Raum der Atomer, Ahrens Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, Bd.4, H.7 u. 8 [1899]. 
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wenn das Grenzgesetz strenge Geltung haben würde. Sie ist es aber 
nicht, und die für verschiedene Stoffe gefundenen Werte zeigen 
deutliche Beziehungen zur Konstitution. Die physikalische Bedeutung 
der für zwei Stoffe gefundenen Unterschiede ist nur dann durch- 
sichtig, wenn keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen Lösungs- 
mittel und Gelöstem anzunehmen sind (also darf man z. B. in wässriger 
Lösung Salze — wegen derstarken Wirkung der Ionen auf das Wasser — 
und Nichtelektrolyte nicht vergleichen). Unter dieser Voraussetzung 
kann man die gefundenen Unterschiede in den molekularen Lösungs- 
volumina parallel (nicht gleich) setzen mit den Unterschieden in dem 
van der Waalschen inkompressiblen Volumen b. Die Größe b 
kann ihrerseits als Maß für die Raumerfüllung der Moleküle gelten, 
ist aber streng nur dann bei verschiedenen Stoffen vergleichbar, 
wenn man die Moleküle als inkompressible Kugeln ansehen darf. 

Für organische Verbindungen findet Traube, daß das mole- 
kulare Lösungsvolumen eine in erster Annäherung additive Eigenschaft 
ist und für eine CH,- Gruppe um 16,1 ccm zunimmt. gleichgültig, 
ob die Kette gerade oder verzweigt ist, ob sie Doppelbindungen enthält 
oder nicht. Nach einem bei additiven Eigenschaften auch sonst 
gebräuchlichen Rechenverfahren kommt er von den Differenzwerten 
zu Absolutwerten für die Einzelatome, indem er die bei gesättigten 
und ungesättigten Verbindungen gleicher Kohlenstoffzahl erhaltenen 
Werte des molekularen Lösungsvolumens voneinander subtrahiert; 
das gibt ihm den Wert für 2 H, mithin auch für C. Diese Werte benutzt 
Ingold. 

Diese Zahlen sind aber zunächst nur Rechengrößen, und e 
fragt sich, ob ihnen wirklich die Bedeutung einer Raumerfüllung der 
Einzelatome zukommt, die ihnen Ingold in Anlehnung an Traube 
zuschreibt. 

Die Größe b, für die die von Traube gefundenen Zahlen ein 
Maß abgeben, ist bestimmt durch den Radius des Moleküls, das ist 
die halbe Entfernung, bis auf die sich im Mittel die Schwerpunkte 
zweier Moleküle nähern können; mit einem Mittelwert muß man des- 
halb rechnen, weil die Moleküle organischer Verbindungen nicht 
streng als Kugeln angesehen werden können. Die Additivität von 
b in homologen Reihen besagt, daß sich beim Zuwachs um eine CH;- 
Gruppe der Radius gesetzmäßig so ändert, daß eine Additivität der 
Raumgröße b herauskommt. Der konstante Unterschied zwischen ge- 
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sättigten und ungesättigten Verbindungen besagt nur so viel, daß | 


auch der Unterschied des Radius konstant ist, die Differenz der 
Größe b braucht aber durchaus nicht dem Raum zu entsprechen, 
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den zwei Wasserstoffatome in der gesättigten oder ungesättigten 
Verbindung einnehmen. Hier wird von Traube ganz unbewußt 
eine neue und durch nichts begründete und bewiesene Hypothese 
eingeführt. 

Nimmt man der Einfachheit halber zum Vergleich Äthan und 
Äthylen, so kann ein Unterschied im Wirkungsradius schon allein 


w durch den Umstand hervorgerufen werden, daß die Kohlenstoffatome 
w im Äthylen näher sind als im Äthan; diese Differenz geht aber mit 
: m den Traubeschen Wert für 2 H ein. Ferner ist es überhaupt 
— sehr unwahrscheinlich, daß man’in diesen Verbindungen von einem 


Raum des Wasserstoffatoms im üblichen Sinne sprechen darf, so 
wie man z. B. vom Volumen und vom Radius des Natrium- und 
Chlorions im Gitter des Natriumchlorids spricht, versagt doch z. B. 
diese Vorstellung bereits beim Schwefelzink. Aber macht man sich 
der Anschaulichkeit halber einmal solche Bilder, so zeigt sich, daß 
auch dann nicht der Unterschied der Radien dem Volumen der 
Wasserstoffatome parallel zu geben braucht, selbst bei gleichem Ab- 


. stand der Kohlenstoffatome im Äthan und Äthylen (Abb. 10 und 
. 12). Nimmt man an, daß der Radius eines Moleküls wegen der 
„ Rotation der Moleküle um ihren Schwerpunkt gegeben ist durch 
. den Abstand des von diesem Schwerpunkt am weitesten entfernten 
. Atoms, so erhält man folgende Bilder: 
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Abb. 12. 


Der Radius des Moleküls hängt also außer von der Raum- 
erfüllung der Wasserstoffatome sehr wesentlich von ihrer Lage ab. 
wie die beiden Bilder 10 und 11 für das Äthylen zeigen. Je nachdem. 


welches von den beiden Äthylenmodellen man mit dem Äthanmodel | 


vergleicht, fällt der Unterschied der von Äthylen und Äthan beat 
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spruchten Räume verschieden aus. Niemand wird behaupten, daß 
der zwischen den 2 Kreisen in Abb. 12 befindliche Raum gleich dem ` 
Volumen zweier Wasserstoffatome sei. Diese Traubesche Annahme 
wäre nur richtig, wenn bei der Bestimmung der Größe b allein der 
von den Kugeln eingenommene Raum erfaßt würde; das ist aber 
bestimmt nicht der Fall. 

Wie willkürlich die Berechnung des Atomvolumens des Wasser- 
stoffs nach Traube ist, ergibt sich auch aus der Art und Weise, 
wie er die molekularen Lösungsvolumina der cyclischen Verbindungen 
behandelt. Mit ihrer Hilfe sollte sich ebensogut wie aus den Volumina 
von Äthan — Äthylen das Atomvolumen des Wasserstoffs berechnen 
lassen. Aber der gefundene Unterschied, z. B. zwischen dem mole- 
kularen Lösungsvolumen von Cyclohexan C,H,, und Hexan C,H, 
ist größer und erweist sich als abhängig von der Zahl der Ringglieder. 
Diese Differenz zwischen dem gefundenen und dem mit Hilfe der un- 
gesättigten Verbindungen für 2 H berechneten Werte nennt Traube 
Ringdekrement und erklärt es sich folgendermaßen: Wie elastische 
Bälle, so sollen auch die Atome beim Ringschluß zusammengepreßt 
werden und ineinander eindringen, so daß das Volumen des Kohlen- 
stoffs in cyclischen Verbindungen kleiner erscheint als in Verbin- 
dungen mit offener Kette. In den Ringen herrscht also nach Traube 
ganz allgemein eine Spannung, die in offenen Ketten nicht vorhanden 
ist, und da beim Cyclopropan und Cyclobutan das Ringdekrement 
größer ist als beim Fünf-, Sechs- und Siebenring, so glaubt Traube 
eine Übereinstimmung mit der Spannungstheorie feststellen zu können. 
Wie gegenstandslos solche Überlegungen sind, geht aus dem bereits 
Gesagten zur Genüge hervor. 

Die von Ingold benutzten Atomvolumina sind hiernach bloße 
Rechengrößen ohne anschaulich physikalische Bedeutung. Ferner ver- 
fährt Ingold bei ihrer Benutzung willkürlich. Er macht die Hypo- 
these, daß sich die Wirkungssphären der vier mit einem Kohlenstoff- 
atom verbundenen Atome berühren müssen. Dabei überdeckt sich 
die Wirkungssphäre des Zentralatoms teilweise mit den Sphären 
der Nachbaratome. Dieses Überdecken der Wirkungssphären kann 
man bei den herrschenden Vorstellungen über den Bau der Kohlen- 
stoffverbindungen hinnehmen. 
| Es würde danach mit der Vorstellung in Verbindane zu bringen 
sein, daß bei homöopolaren Verbindungen die Elektronenhüllen der 
g Atome derart ineinander eindringen, daß zwei Atomen mehrere 
` Elektronen gemeinsam sind; auf diese Weise könnte eine Volumver- 
- minderung zustande kommen. Legt man jedoch die von Ingold 
L 
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benutzten Begriffe von Traube zugrunde, so kommt man zu unhalt- 
' baren Folgerungen. Durch das Überschneiden der Wirkungssphären 
wird der dem Zentralatom zustehende Raum derart beschränkt, 
daß von der von Traube verlangten Additivität der Volumina nicht 
mehr die Rede sein kann. 


III. Zur Frage gekrümmter Valenzen. 


Der Begriff der „gekrümmten Valenz‘‘, den Ingold geschaffen 
hat, geht zurück auf Vorstellungen vom Wesen der chemischen 
Bindung. Für die Beurteilung der Frage, ob sich die Grundlagen 
der Ingoldschen Theorie als genügend fest erweisen, muß man daher 
auf unsere heutigen Kenntnisse vom Wesen der chemischen Bindung 


. zurückgehen und sie mit den von Ingold benutzten Vorstellungen . 


vergleichen. 


Die Hypothese, von der Ingold bei seinen Vorstellungen über 
die gekrümmten Valenzen ausgeht, ist die bereits von van’t Hoff und 
Baeyer benutzte Einzelkrafthypothese.. Sie ist dem Bedürfnis 
entsprungen, die zunächst rein geometrischen Vorstellungen der 
Stereochemie durch physikalisch anmutende Bilder vom ‚‚Wesen der 
Valenz‘‘ zu „erklären“. Nach der in der damaligen Zeit allgemein 
herrschenden Neigung, alle Vorgänge mechanisch zu deuten, versuchte 
man auch für chemische Erscheinungen mechanische Vorstellungen 
nutzbar zu machen, zumal K&kule!) auf die Wichtigkeit solcher 
Versuche hingewiesen hatte. Man kann heute sagen, daß alle derartigen 
Versuche, soweit sie sich auf die Erklärung der Bindung be- 
nachbarter Atome beziehen, gescheitert sind und bestenfalls eine 
mehr oder weniger umständliche Umschreibung der Tatsachen ge 
geben haben. Der Grund dieser Mißerfolge ist darin zu suchen, 
daß die ganze Fragestellung von vornherein verkehrt war. Die 
chemischen Vorgänge haben keine mechanischen Analogien; für den 
Atom- und Molekülbau gelten im Kleinen ganz andere Gesetze, als 
sie im Großen bei der Wirkung von sehr vielen Atomen bzw. Mole- 
külen in wägbaren Massen nach außen in Erscheinung treten. 

Nach der von der Einzelkrafthypothese entwickelten Vorstellung 
gehen von den Kohlenstoffatomen ‚‚gerichtete Kräfte“ nach den 
Ecken eines Tetraöders aus, die den Zusammenhalt der Atome be 
sorgen. Der Begriff einer solchen ‚chemischen Anziehungskraft“ 
ist in Analogie zu mechanischen und elektrischen Anziehungskräften 


1) A.137, 177 [1866]. 
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geschaffen worden. So wie sich z.B. zwei Massen anziehen, d.h. 
sich in Richtung ihrer Verbindungslinie eine Beschleunigung erteilen, 


deren Größe durch das Gesetz der anziehenden Kraft 3.7? 


S gegeben 


ist, so sollen sich auch zwei Atome ‚chemisch anziehen‘. Mit der 
Annahme chemischer Anziehungskräfte allein kommt man aber nicht 
aus, denn die Atome verharren in einem gewissen Abstande vonein- 
ander — sie bleiben aneinander ‚kleben‘‘, wie sich Baeyer!) einmal 
ausdrückte, wieder ein Beispiel der grob mechanischen Auffassung 
der damaligen Zeit, das mit Recht die Kritik von Kolbe!) heraus- 
forderte. Man ist aber genötigt, wenn man die Analogie mit den 
mechanischen Bildern durchführen will, abstoßende Kräfte anzu- 
nehmen, die in einer gewissen Entfernung von einem Atom wirksam 
werden, und die den anziehenden das Gleichgewicht halten. 

In einem wesentlichen Punkte weicht nun die Einzelkraft- 
hypothese von den mechanischen Vorbildern ab. Die chemischen 
Anziehungskräfte, die „Valenzen‘‘, sollen nur nach bestimmten Stellen 
des Raumes hin — beim Kohlenstoffatom sind es die Ecken eines 
Tetraöders — wirksam sein. Das ist auch noch ganz die Auffassung 
von Ingold und Thorpe: 

„Die Kräfte, als deren Resultante wir eine Valenz ansehen, 


` strahlen von Punkten aus‘'2). „Beim Äthan besitzt die Resultante 


der anziehenden Kräfte, die zwei Kohlenstoffatome aneinander 


! bindet, d. h. also eine Valenz, die Richtung der geraden, die Schwer- 


. punkte der Kohlenstoffatome miteinander verbindenden Linie‘‘®). 


In der Mechanik ist es dagegen ganz gleichgiltig, an welche Stelle 


. des Raumes eine Masse m, in die Entfernung r von der Masse mı . 


Mı Mə 


` gebracht wird, überall ist die Anziehungskraft ——. Die Unhaltbar- 


y? 


. keit des Vergleichs der Gravitationskräfte mit chemischen Bindungs- 


kräften hat z. B. Bredt?) erkannt, als er schrieb: Besonders 
die Annahme von Valenzeinheiten als ‚gerichtete Kräfte“ und die 


. Verteilung dieser Anziehungskräfte in die vier Ecken eines Tetraöders, 


anstatt die Zusammenfassung in eine Resultierende, dürften dem 


. gestrengen Physiker wenig nach dem Sinne sein.“ 


1) Baeyer, Rede in einer Sitzung der Akad. d. Wiss., München 1878, abgedruckt 


; J. pr. [2], 18, 432 [1878], und zwar S. 449. 


2) Soc. 107, 1081. 

3) Soc. 115, 322. 

4) Studie über die räumliche Konfiguration des Camphers und einiger seiner 
wichtigsten Derivate, Wüllner-Festschrift, S. 99 [1905]. 
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Auch von verschiedenen andern Seiten ist die Einzelkrafthypo- 
these angegriffen worden. In seinen ‚„‚Neueren Anschauungen über 
anorganische Chemie" stellt Werner die Gründe zusammen, die 
seiner Ansicht nach gegen diese Hypothese sprechen. Werner 
trifft aber nicht den Kern der Sache, sondern weist nur auf die Unhalt- 
barkeit der Hypothese in einer großen Zahl von Fällen hin. 


Anm. Die Gründe, die Werner gegen die Annahme der Valenzeinheit als gerichtete 
Einzelkraft anführt (Neuere Anschauungen, 4. Aufl., 1920, S. 76), sind folgende: 
1. Racemisierung optisch-aktiver Verbindungen. 
„Es ist bekannt, daß sich alle optisch-aktiven Verbindungen in ihre inaktiven 
‚ Modifikationen umwandeln lassen.‘ Dazu ist zu bemerken, daß diese Umwandlung 
nur möglich ist, wenn besondere Konstitutionseigentümlichkeiten vorliegen; fehlen 
diese, so sind die optisch-aktiven und stereoisomeren Verbindungen von sehr 
großer Stabilität, die durch die Einzelkrafthypothese gut, durch die Werner- 
schen Vorstellungen dagegen nicht erklärt wird. 
2. Ungesättigte oder mehrfache Bedingungen. 
Gegen die Spannungstheorie, die das Verhalten ungesättigter Verbindungen auch 
nach Werner verständlich macht, wird nur angeführt, daß sich ungesättigte 
Verbindungen bei hohen Temperaturen bilden, also unter Bedingungen, unter 
denen ein solcher labiler Zustand möglichst unbeständig sein sollte. — Da endo- 
therme Vorgänge gerade durch Temperaturerhöhung begünstigt werden, wird 
dieser Einwand hinfällig. 
3. Verhalten konjugierter Doppelbindungen. 
. Umlagerung geometrisch isomerer Verbindungen. 
5. Waldensche Umkehrung. 
In den Fällen 3 bis 5 sind unerlaubterweise die in der chemischen Statik gemachten 
Erfahrungen auf die chemische Dynamik ausgedehnt worden. In der letzteren 
sind die Wernerschen Vorstellungen brauchbarer, aber nur weil sie anpassungs- 
fähiger sind; Voraussagen über den Reaktionsverlauf gestatten auch sie nicht. 


Ha 


In vielen Fällen erscheint Werner vielmehr eine Anschauung 
über das „Wesen der chemischen Kräfte" zweckmäßig zu sein, die 
sich in engster Anlehnung an die Gesetze der mechanischen und 
elektrischen Kräfte entwickeln läßt. 

Nach Werner sind die Atome als undurchdringliche Kugeln 
anzusehen, die Oberflächen von Nachbaratomen berühren sich. Die 
„chemische Anziehung‘, die ‚„Valenz‘‘ ist eine allseitig wirkende, 
anziehende Zentralkraft. Diese Kraft hat ein Potential und ist genau 
so wie eine mechanische oder elektrische Zentralkraft zu behandeln. 

Die Symmetrieverhältnisse eines Atoms, die die Tetraöderhypo- 
these zum Ausdruck bringt und die die Einzelkrafthypothese zu 
erklären versucht, kommen bei der Wernerschen Anschauung nicht 
zum Ausdruck. Daher vermag man nach Werner auch keine Aus- 
sagen über die Energieverhältnisse in Ringsystemen zu machen, und 
auf eine Theorie wie die Spannungstheorie wäre man mit den Werner. 
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schen Vorstellungen nie gekommen. Die diesbezügliche Arbeit von 
Bloch!) ist nicht ernst zu nehmen. 

Wie die späteren Forschungen gezeigt haben, erscheint tatsäch- 
lich vielfach die Wernersche Auffassung der chemischen Bindung 
als zweckmäßiges Bild. Die Bindung der Atome in zahlreichen 
Verbindungen läßt sich auf elektrische Anziehung zurückführen; es 
stehen sich abgeschlossene Elektronensysteme gegenüber, die elektro- 
statische Anziebungskräfte aufeinander ausüben. Sind sie geladen, 
so liegt eine Anziehung zwischen Ionen vor, die Werner in seiner 


` Formelsprache durch Klammern voneinander trennt, z.B. [NH4] 


Duie. 
_ 


[PtCi,]. Hier ist sogar eine quantitative Deutung der Verhältnisse 
möglich, wenn man nach Born die ihrem Wesen nach unbekannten 
abstoßenden Kräfte aus der Kompressibilität der Krystallgitter als 
Funktion des Ionenabstandes errechnet und einsetzt. Ferner können 
die Ionen ungeladene Moleküle anziehen, besonders solche, die Dipole 
sind oder in denen leicht durch Influenz ein Dipol erzeugt werden 


- kann, z. B. in den Hvdraten und Ammoniakaten wie [Cu(NH3).] SO.. 


- Schließlich kann man auch bei ungeladenen Molekülen annehmen, 


daß die von Debye als Influenz- und Richteffekt gedeuteten van 
der Waalsschen anziehenden Kräfte bei genügend niedriger 
Temperatur im Verein mit abstoßenden Kräften zur Bildung von 
chemischen Verbindungen, den Molekülverbindungen, führen. Bei 
solchen Verbindungen schreibt Werner eine punktierte Linie, eine 


, Nebenvalenz, zwischen zwei Atomen; Pfeiffer läßt sie je nachdem 
- von bestimmten Stellen des Moleküls oder vom Gesamtmolekül 


ausgehen. | 
In allen diesen Fällen, wo man annehmen kann, daß abgeschlos- 


‚ sene Elektronensysteme einander gegenüberstehen, lassen sich die 
: chemischen Kräfte als Kräfte, die eine stetige Funktion des Atom- 


abstandes sind und somit ein Potential haben, zweckmäßig elektro- 


‚statisch auffassen, allerdings unter der Zusatzannahme abstoßender 
. Kräfte unbekannter Natur. 


Der Versuch, diese Anschauung möglichst allgemein anzuwenden, 


, ist von Kossel gemacht worden, der die Existenz von chemischen 
. Verbindungen durch die elektrostatische Anziehung entgegengesetzt 


. geladener Ionen mit besonders stabilen Elektronenanordnungen 


‚ erklärte. Kossel erkannte aber bereits eine Grenze der Möglichkeit 


einer solchen Anwendung, denn er machte bewußt vor den organischen 


. Verbindungen, allgemeiner den homöopolaren Molekülen, halt. 


1) Bloch, A. Werners Theorie des Kohlenstoffatoms, Leipzig 1903. 
7* 
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Inzwischen hat sich gezeigt, daß die Grenze viel enger gezogen werden 
muß, als sich Kossel gedacht hatte, und wir auch in zahlreichen an- 
organischen Verbindungen keine abgeschlossenen Elektronensysteme, 
seien es die von Atomen oder von Ionen, annehmen dürfen, soz.B. 
nicht im kristallisierten Schwefelzink. In solchen Verbindungen läßt 
sich auch der Atomabstand nicht additiv aus zwei Summanden, den 
Radien der Wirkungssphären der Einzelatome bzw. Ionen, berechnen. 

In diesen homöopolaren Verbindungen sind die Elektronen- 
systeme der Einzelatome eng miteinander gekoppelt; man neigt 
sogar zu der Annahme, daß mehrere Elektronen zwei Atomkerne 
umkreisen!). Es ist also ganz ausgeschlossen, daß man mit der her- 
kömmlichen Vorstellung anziehender Zentralkräfte, die ein Potential 
haben, den ‚„Bindungsmechanismus‘‘ solcher Verbindungen erfassen 
kann. Es stehen sich keine abgeschlossenen Systeme gegenüber, 
die man wie undurchdringliche Kugeln behandeln kann, die sich 
anziehen und aneinanderlagern, wie es seit Dalton vielfach an- 
genommen wird. Man kann also auch nicht ein einfaches elektrisches 
oder elektromagnetisches Feld zwischen benachbarten Atomen an- 
nehmen, in dem die Kraftlinien verlaufen wie zwischen positiv und 
negativ geladenen Körpern. Jedoch ist eine solche Vorstellung für 
entferntere, also nicht in unmittelbarer Bindung stehende Atome 
statthaft, da entferntere Teile eines organischen Moleküls mehr oder 
weniger unabhängig voneinander reagieren. 

Für homöopolar gebundene benachbarte Atome ist aber die 
Annahme von Kraftlinien oder gar Kraftstrahlen, die von Atom zu 
Atom verlaufen, eine vom physikalischen Standpunkt unmögliche 
Vorstellung. Mithin ist auch das Bild der gekrümmten Valenzen, 
das auf die Darstellung der Molekülmodelle durch Atommodelle 
mit biegsamen Valenzstäben zurückgeht, sicherlich in keiner Weise 
den wahren Verhältnissen entsprechend. Man sollte sich doch endlich 
von der Überlieferung freimachen, das Wesen der chemischen Bindung 
durch mehr oder weniger grob mechanische Bilder erfassen zu wollen. 
Das Suchen nach Analogien, so wertvoll es oft für die Wissenschaft 
ist, kann ihrer Entwicklung und vor allem der unbefangenen Be- 
obachtung auch hinderlich werden, wenn es zu weit getrieben wird; 
man glaubt dann etwas erklärt zu haben, das man in Wirklichkeit 
noch gar nicht versteht. Dies gilt meines Erachtens für alle zu weit 
getriebenen mechanischen Theorien in der Chemie, auf die man das 
Wort Blacks?) anwenden kann: 


1) Knorr, Z. anorg. Ch. 129, 109 [1923]. 
2) Vorlesungen I, 243; zitiert nach Mach, Prinzipien der Wärmelehre S. 179. 
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„Bine geschickte Anwendung gewisser Bedingungen wird fast 
jede Hypothese mit den Erscheinungen übereinstimmend machen. 
Dies ist der Einbildungskraft angenehm, aber vergrößert unsere 
Kenntnisse nicht.“ 

Diese Worte wird man, wie bei jeder Theorie, so auch bei der 
Weiterentwicklung der Spannungstheorie.zu beherzigen haben, wenn 
es sich um die Aufstellung von Hypothesen handelt, die von’ der All- 
gemeinheit als brauchbar anerkannt werden. Zur eigenen Befriedigung 
mag jeder Forscher sich ein Bild machen, das ihm zusagt und ihn zu 
neuen Versuchen anregt. Von letzterem Standpunkt aus sind die 


‚Ingoldschen Hypothesen, die die Durchführung zahlreicher syste- 


matischer Experimente veranlaßt haben, zu bewerten. Sieerfordern 
jedoch für jeden, der nicht einfach die Rechnungen von 
Ingold unbesehen hinnehmen will, einen Arbeitsaufwand 
zum Verständnis, der in keinem Verhältnis zu den Vor- 
aussagen steht, die man mit Hilfe der Hypothesen 
machen kann. Eine vertiefte Erkenntnis haben die Ingoldschen 
Hypothesen nicht anbahnen können. .Daß eine solche überhaupt 
nicht auf dem Wege über mechanische Vorstellungen vom Wesen 
der chemischen Bindung gewonnen werden kann, ist gezeigt worden. 
Bislang fehlt es zu einer Weiterentwicklung der Spannungstheorie 
sowohl an genügend exakten Messungen in Fällen, wo dieBaeyersche, 
durch Sachse und Mohr erweiterte Form der Theorie nicht genügt, 
wie an den physikalischen Vorstellungen über den Bindungszustand 
zweier Kohlenstoffatome. Der Chemiker wird sich daher begnügen 
müssen, Beispiele möglichst genau zu untersuchen, bei denen die 
Vorstellung vom regulären Tetraöder nicht ausreicht. Einige Gesichts- 
punkte, nach denen die Forschung vorgehen kann, sind in der vor- 
liegenden Arbeit näher ausgeführt worden; weitere Anregungen wird 
die Untersuchung des Kristallbaus von Kohlenstoffverbindungen 
mittels Röntgenstrahlen geben können. 
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insbesondere soll durch sie dem gerade gegenwärtig besonders 
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Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen. Se 2 


ER 


Die 
„Fortschritte der Chemie, K 
‚Physik und physikalischen Chemie“ 


enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht allzu ` 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, sondern 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbeiten 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet f 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten. 


Es besteht die Absicht, durch die Fortschritte der Chemie, ` 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft sind, 


hervortretenden Bedürfnis nach einer engeren Fühlungnahme 
zwischen chemischer und physikalischer Forschung entsprochen 
werden. Die Veröffentlichungen werden daher einen solchen = 
Charakter tragen, daß sie nicht nur für die Vertreter des engeren 
Faches von Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 
regungen bieten, 


Jedes Heft der „Fortschritte“ enthält nur eine Abhandlung 
und ist auch einzeln käuflich. Die Hefte erscheinen in zwang- 
loser Folge und werden zu je etwa 40 Bogen enthaltenden Bänden 
zusammengefaßt. Je nach seinen Bedürfnissen kann der Leser 
entweder sämtliche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhand- ` 
lungen vorwiegend chemischen Inhaltes (Serie A), oder solche mehr ° 
physikalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch-chemischen 
Abhandlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie A u. B 
verteilt; einzelne von ihnen, die von allgemeinerer Bedeutung 
sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu Serie B. Der Um- 
fang je eines Bandes der Serie A und B wird etwa 20 Druck- 
bogen betragen. 
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Es sollen in folgender kurzen Zusammenfassung nur diejenigen 
der zahlreichen vorliegenden Untersuchungen auf dem Gebiete der 
Sesquiterpenverbindungen Berücksichtigung finden, die zur Kon- 
stitutionsaufklärung oder doch wenigstens zur genaueren Kenntnis 
des Kohlenstoffgerüstes dieser Körperklasse führten. Diese Be- 
schränkung findet u. a. darin ihre Berechtigung, daß gerade das 
Kohlenstoffgerüst das gemeinsame Merkmal der Terpenverbindungen 
bildet. Als roter Faden wird sich weiter durch unsere ganzen Be- 
trachtungen die Frage nach den Zusammenhängen im Bau der ein- 
zelnen aufgeklärten Sesquiterpenverbindungen ziehen. Vom bio- 
chemischen Gesichtspunkte ist es von großem Interesse Aufschluß 
darüber zu erhalten, ob diese im Pflanzenreiche weitverbreitete Gruppe 
von Naturverbindungen, deren Vertreter meistens sogar die gleiche 
oder doch eine sehr ähnliche Bruttoformel besitzen, einem einheit- 
lichen Aufbauprinzip entsprechen. 

Der schon lange üblichen Einordnung der in den ätherischen 
Ölen vorkommenden Verbindungen unbekannter Konstitution mit 
15 Kohlenstoffatomen zu den Sesquiterpenen liegt ja eigentlich die 
stillschweigende Voraussetzung einer chemischen Verwandtschaft 
zugrunde. Veranlaßt und gestützt wurde diese Voraussetzung durch 
die Analogie der chemischen und physikalischen Eigenschaften durch 
die ganze Gruppe hindurch, die an die Verhältnisse bei den Mono- 
terpenen erinnert. Solange man über die Konstitution der Sesqui- 
terpene nur in vereinzelten Fällen (bis 1921 nur in zwei) etwas genauer 
orientiert war, mußte es natürlich unsicher bleiben, wieweit ein ähn- 
liches Verhalten bei Gruppenreaktionen, die sonst bei Verbindungen 
mit verschiedenartigstem Kohlenstoffgerüst beobachtet werden, in 
der Sesquiterpenreihe zuverlässige Schlüsse auf eine nähere Ver- 
wandtschaft des Kohlenstoffgerüstes erlaubt. Eine weitere wichtige 
Stütze obiger Voraussetzung war aber der Vergleich mit den in allen 
Eigenschaften ähnlichen Verbindungen der Monoterpenreihe. Hier 
ist die Arbeit der Konstitutionsaufklärung, wenn man von noch wenig 
geklärten stereochemischen Fragen absieht, in der Hauptsache als 
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erledigt zu betrachten. Als wichtigstes Ergebnis steht da die Tatsache 
im Mittelpunkte, daß das Kohlenstoffgerüst ausnahmslos aus zwei 
Kohlenstoffgerüsten des Isoprens oder allgemeiner ausgedrückt 
des Isopentans aufgebaut ist. Diese Aufbauregelmäßigkeit bildet 
auch die zutreffendste Definition der Terpenverbindungen als Körper- 
klasse. Es war daher natürlich verlockend die Gültigkeit dieser so 
klaren Verhältnisse auch bei den Sesquiterpenen zu prüfen. Bevor 
die in dieser Absicht seit 1921 durchgeführten Untersuchungen 
des Verfassers und seiner Mitarbeiter besprochen werden, soll ein 
rascher Blick auf die bis dahin bekannt gewordenen Tatsachen in 
der Sesquiterpenreihe geworfen werden, die als Ausgangspunkt dieser 
Untersuchungen dienen konnten. 


I. Über unsere Kenntnisse der Konstitution der Sesquiterpen- 
verbindungen bis zum Jahre 1921 


Vor fünf Jahren hatten wir darauf hingewiesent), daß in der 
Literatur mehr als 300 Einzelbeobachtungen über das Vorkommen 
von Sesquiterpenverbindungen in verschiedenen ätherischen Ölen 
vorliegen. In den letzten Jahren haben sich diese Beobachtungen 
so sehr vermehrt, daß diese Zahl bald auf über 400 ansteigen wird. 
Obwohl es sich bei gut einem Drittel dieser Fälle um das mehrfache 
Vorkommen einiger weit verbreiteter Verbindungen, wie des Cadinens 
(über 60), des Caryophyllens (über 40), des Bisabolens (über 15), des 
Farnesols (gegen 15), handelt, und obwohl es bisher in den wenigsten 
Fällen gelungen ist, die flüssigen Sesquiterpenverbindungen durch 
kristallisierte Derivate zu charakterisieren, also deren Verschiedenheit 
in den einzelnen Fällen nachzuweisen, bleibt doch eine Fülle sicher- 
gestellter Einzelindividuen übrig, die der chemischen Forschung ein 
reiches Tätigkeitsfeld bieten. 

Neben verhältnismäßig wenigen Ketonen, Aldehyden, Säuren, 
Laktonen, Oxyden, primären und sekundären Alkoholen sind die 
Kohlenwasserstoffe Ce: und die tertiären Alkohole Cus Haat) die 
Hauptvertreter der natürlichen Sesquiterpenverbindungen. Im Ver- 
gleich zu diesen Normaltypen treten die höher hydrierten (z.B. 
is Has und CısHz80) und die weniger hydrierten (z. B. Gelz und 
CısH240) Analoga auch wieder stark zurück. 

Eine Klassifizierung der Sesquiterpenverbindungen kann man 
daher in der Hauptsache auf eine solche der Kohlenwasserstoffe 
Cis H4 zurückführen; es lassen sich nämlich auch die Alkohole C15 Haat) 


1) Mit Meyer und Mingazzini, Helv. 5, 345 (1922). 
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durch Wasserabspaltung in diese Kohlenwasserstoffe überführen. 
Man teilt diese Kohlenwasserstoffe nach der Molekularrefraktion, 
deren Ergebnis durch die katalytischen Reduktionsmethoden kon- 
trolliert und bestätigt werden kann, in vier Gruppen ein: 


Del, d bei 15° | nŠ | Mp 
1. Trieyelische T. . . .. 2... ca. 0,935 —0,91 1,50—1,49 - 64,4 
2. Bieyclische 2 - . ... 22... ca. 0,92—0,90 1,51—1,50 66,1 
3. Monocyclische f3. . ....... ca. 0,89—0,87 1,51—1,49 67,8 
4. Aliphatische fg. . .. o.n .. . » ca. 0,84 1,53 69,5 


Während die Lichtbrechung in dieser Reihe einen unregelmäßigen 
Verlauf aufweist, ist das spezifische Gewicht für die einzelnen Gruppen 
der Sesquiterpene eine recht charakteristische Größe. Die wenigen 
Vertreter der aliphatischen und der monocyclischen Gruppe unter- 
scheiden sich voneinander im spezifischen Gewicht nur unwesentlich; 
dabei ist hervorzuheben, daß abgesehen vom Element) die anderen 
bekannten monocyclischen Sesquiterpene übereinstimmende Daten 
d = ca. 0,873 und np = 1,49 aufweisen. Dagegen sind in dieser Be- 
ziehung bei den tricyclischen und bicyclischen Sesquiterpenen recht 
beträchtliche Unterschiede bemerkbar. F. W.Semmler?) hat in 
seinen Arbeiten wiederholt darauf hingewiesen, daß sich die gut 
charakterisierten Vertreter dieser beiden Gruppen in je zwei?) größere 
Untergruppen einteilen lassen, deren spezifisches Gewicht sich jeweils 
den in obiger Tabelle angegebenen Endwerten für die Gruppendichte 
stark nähert oder mit denselben zusammenfällt: 


1. a) Cedrengruppe . . . . . . . d = 0,935 
b) «-Santalengruppe . . . . . d= 0,91 
2. a) Cadinengruppe. . . . ds 0,917 
b) Caryophyllengruppe . . . . d = 0,90 


F. W. Semmler verband noch mit dieser Gruppierung die hypo- 
thetische Annahme, daß speziell die Untergruppe 2a aus hydrierten 
Naphthalinabkömmlingen bestehen sollte und das Kohlenstoffgerüst 
der tricyclischen Verbindungen 1a sich vom gleichen Kohlenstoff- 
gerüst durch Hinzukommen einer dritten Ringbildung zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen des bicyclischen Systems ableite. Für die Unter- 


` gruppen b, die jeweils die geringere Dichte aufweisen, führt Semmler 


1) Vgl. darüber L. Ruzicka und M. Pfeiffer, Helv. 9, 843 (1926). 
2) Siehe z. B. B. 46, 1817 (1913); 47, 2557 (1914). 
3) Das Copaën nimmt unter den tricyelischen Sesquiterpen eine Sonderstellung 


` dn end wird von Semmler, B. 47, 2557 (1914), einer dritten Untergruppe e zugerechnet. 


Vgl. darüber weiter unten. 
1* 
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die Bezeichnung ‚‚Terpentypus‘ ein, womit ausgedrückt werden sollte, 
daß sich diese Sesquiterpene von den bekannten Verbindungen der 
Monoterpenreihe oder Analogen gewissermaßen durch Substituierung 
durch eine Isoamylengruppe ableiten. 

Für das Vorliegen des hydrierten Naplthalinringes bei irgendeiner 
Sesquiterpenverbindung hat Semmler übrigens keine experimentellen 
Stützen anführen können. O. Wallach!) hatte schon lange vorher 
für die bicyelischen Sesquiterpene überhaupt einen hydrierten 
Naphthalinring in Erwägung gezogen und wenn Semmler zur obigen 
Unterteilung überging, so lagen ihm dafür, soweit sich aus seinen 
verschiedenen Publikationen erseben läßt, etwa folgende mehr in- 
direkte Anhaltspunkte vor. Er hatte selbst für das «-Santalen durch 
eine Reihe von Abbaureaktionen ?) die Konstitution auf folgende zwei 
Schemata?) zurückgeführt: 


CH; 
„Camphertypus‘ „Camphentypus“ 


Während diese Formulierung gut begründet ist, da sie auf die Tere- 
santalsäure zurückgeführt werden konnte, deren Konstitution zwar 
nicht über alle Zweifel erhaben ist), aber vom angegebenem Schema 
doch nicht besonders abweichen kann, so sind die von F. W. Semmler 
und E. W. Mayer?) für die Caryophyllene vorgeschlagenen Formeln 
noch zum großen Teil hypothetischer Natur.) Nachdem nun also 


1) A. 239, 49 (1887). 

2) Vgl. S. 34. 

®) Die Schreibweise der Seitenkette wurde hier derart gewählt, daß sich der Zu- 
sammenhang des Santalens mit den Sesquiterpenen des Eudesmoltypus (siehe S. 36) 
leichter schon aus der direkten Betrachtung des Formelbildes (S. 5) herauslesen läßt. 

1) Vgl. darüber Ruzicka und Liebl, Helv.9, 140 (1925). 

5) B.44, 3657 (1911). 

e) Wenn S. A. Busse, Arbeiten des wissenschaftl. Chem.-Pharmazeut. Instituts, 
Moskau 1924, Heft 10, S. 77, C, 1927, II. 1690, obige Formeln Semmlers dadurch 
abänderte, daß er den Bindungsort von zwei Seitenketten vertauschte, um die Formeln 
mit unseren hypothetischen Anschauungen in Einklang zu bringen (vgl. darüber unten), 
so muß trotz der größeren Wahrscheinlichkeit der neuen Formeln doch hervorgehoben 
werden, daß das vorliegende experimentelle Material diese Formeln keineswegs besser 


A 
u an. EE 
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Semmler gerade für diese Vertreter der bicyclischen und tricyclischen 
Untergruppe 1b und 2b mit der geringeren Dichte das Vorliegen 
eines vom hydrierten Naphthalinringes abweichenden Ringsystems 
(des „Terpenringes‘‘) bewiesen oder doch wenigstens wahrscheinlich 
gemacht hat, so mag darin ein Anlaß dazu gelegen haben, die Isomeren 
mit der höheren Dichte (Untergruppen 1a und 2a) vom hydrierten 
Naphthalinringe abzuleiten. Ob es allerdings berechtigt ist, im 
hydrierten Naphthalinring eine dichtere Verteilung der Kohlenstoff- 
atome anzunehmen als im ‚„Terpenring‘‘ muß dahingestellt bleiben, 
um so mehr als E. Hückel!) inzwischen gezeigt hat, daß sich das 
cis- und das trans-Dekahydro-Naphthalin in der Dichte um ca. 
0,026 unterscheiden, also um etwas mehr als den Betrag, der den 


CH, CH, 
IN N 7 AN 
N S“ Ce N a N 
kend > N—cH, 
/ CH / CBs 
4 Ge < CH, 
NZ `m o NY `n, 
ß-Caryophyllen a-Caryophyllen 


Unterschied zwischen den beiden Untergruppen der bicyclischen 
Sesquiterpene ausmacht. Es mußte also der experimentellen Forschung 
vorbehalten bleiben, in dieser Richtung Klarheit zu verschaffen. 

Überblickt man aber den Stand der Kenntnisse über die Kon- 
stitution der Sesquiterpene bis zum Jahre 1921, so hat man außer 
bei «-Santalen und a-Santalol nur noch in einem einzigen Falle eine 
genauere Aufklärung erzielen können. Es betrifft dies die von 
M. Kerschbaum?) durchgeführte Untersuchung des Farnesols, die 
zu folgender Konstitution führte: 

CHiN CH; CH; 
SC=CH-CH,-CH,:0=CH: CH, - CH; : C=CH-CH,OH 
CH,’ 

Diese Formel ist etwa so weit sichergestellt als die der aliphatischen 
Terpenverbindungen, d.h. es bleibt etwas unsicher, ob der ‚Terpi- 
nolenform‘‘ nicht auch bis zu einem gewissen Betrage die „Limonen- 
Tom" beigemengt sei. 


stützt als die alten Semmlerschen. Auch die neueren Untersuchungen des Caryo- 
phyliens durch E. Deussen, J. pr. [2] 114, 63 (1926), bringen für die Konstitutions- 
aufklärung keinen wesentlichen Fortschritt. 

1) B. 58, 1449 (1925). 2) B.46, 1732 (1913). 
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Frägt man nach dem Grund, warum die Chemie der Sesqui- 
terpene so geringe Fortschritte gemacht hatte, so muß man zum 
Schlusse kommen, daß die angewandten Untersuchungsmethoden eine 
Hauptschuld daran tragen. Bei den bisherigen ganz oder teilweise 
erfolgreichen Versuchen zur Konstitutionsaufklärung der Sesqui- 
terpene wurden in erster Linie Abbaureaktionen herangezogen, sowohl 
die üblichen Oxydationsmethoden wie auch in einem Falle die Ein- 
wirkung erhöhter Temperatur. Die für «-Santalen und die Caryo- 
phyllene aufgestellten Formelbilder stützen sich auf die Ergebnisse 
der Oxydation mit Hilfe von Kaliumpermanganat und Ozon. Dabei 
ist aber noch hervorzuheben, daß gerade beim Farnesol die Kon- 
stitutionsaufklärung in der Hauptsache auf einer nur bei diesem 
Spezialfall möglichen Abbaumethode beruht!) und die Oxydations- 
ergebnisse?) nur im Zusammenhange damit gedeutet werden können.) 
Auch die erwähnte Anwendung erhöhter Temperatur hat nur in einem 
. Falle zu einem Teilresultate geführt. Das -Gurjunen lieferte Semm- 
ler und Jakubowitz?*) beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
330° 12% a-Terpinen. Aus diesem Ergebnisse kann natürlich das 
Kohlenstoffgerüst des 8-Gurjunens nicht rekonstruiert werden, und 
abgesehen davon bleibt die Art dieser Terpinenbildung unklar, da 
der Ausgangskörper tricyclisch ist. 

Bei den älteren Untersuchungen der Sesquiterpenverbindungen, 
worunter besonders die von F. W.Semmler und seinen Schülern 
hervorzuheben sind, stößt man auch oft auf Angaben, daß die Er- 
gebnisse der Oxydation unklar waren, zu nicht trennbaren Gemischen 
führten oder überhaupt keine greifbaren höhermolekularen Produkte 
als Essigsäure und Koblendioxyd lieferten. Es liegt anscheinend in 
der Natur des sicher reich verzweisten und an verschiedenen Stellen 
gleichzeitig leicht angreifbaren Kohlenstoffgerüstes der Sesquiterpen- 
verbindungen begründet, daß es durch Abbau nur mit verhältnis- 
mäßig großer Mühe — in einzelnen Fällen wohl überhaupt nicht — 
gelingen dürfte, die genauere Konstitution ausfindig zu machen. 

Es schien uns daher für eine erfolgreichere Erforschung der 
Sesquiterpenverbindungen die Anwendung einer bisher in dieser 
Körperklasse nicht benützten Arbeitsmethode, der Dehydrierung, 
nötig zu sein. Es war dabei in den Fällen geeigneter Anordnung der 
Kohlenstoffatome die Bildung der aromatischen Grundkörper zu er- 
warten. Diese fester gefügt als die hydrierten Abkömmlinge, sollten 

1) B.46, 1732 (1913). 


2) C. Harries und R. Haarmann, B.46, 1737 (1913). 
3) Vgl. S. 21. 4) B.47, 2254 (1914). 
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dann eher charakteristische Abbauprodukte liefern und sich auch 
leichter synthetisieren lassen. Die sekundäre Aufgabe, die Ermitte- 
lung der Lage der Kohlenstoffdoppelbindungen und der sauerstoff- 
haltigen Substituenten, ließe sich dann an Hand des bekannten Ring- 
systems weit einfacher erledigen. 

In der Literatur sind bisher weder aromatische Grundkörper von 
Sesquiterpenen noch Versuche zu deren Gewinnung beschrieben. 
Capitaine und Souberain!) geben nur an, beim Glühen von 
Cadinen-dichlorhydrat mit Kalk Spuren einer Verbindung ‚vom 
Aussehen und Geruch des Naphthalins‘‘ erhalten zu haben. Naph- 
thalin könnte jedoch nur nach Abspaltung von fünf Kohlenstoff- 
atomen aus Cadinen entstehen. Ferner behauptet Semmler?), aus. 
Sesquiterpenen Naphthalinkörper erhalten zu haben, ohne jedoch die 
Versuche und die angeblich erhaltenen Naphthalinverbindungen 
irgendwie näher zu beschreiben. Da Semmler in seinen zahlreichen 
späteren Arbeiten über Sesquiterpenverbindungen auf diese Reaktion 
nicht mehr zurückkommt, muß es dahingestellt bleiben, wieweit es 
sich damals um sichere Beobachtungen handelte. 


U. Über Dehydrierungsmethoden unter besonderer Berücksichtigung 
der mittels Schwefel 


Um einen hydroaromatischen Kohlenwasserstoff in den aro- 
matischen Grundkörper überzuführen, stehen uns heute in der Haupt- 
sache drei verschiedene Wege offen: die katalytische Dehydrierung, 
die mittels der erschöpfenden Bromierung und schließlich die Schwefel- 
methode. Es sei daher zunächst über das Wesen und die Brauchbar- 
keit dieser drei Methoden speziell für komplizierte hydroaromatische 
Verbindungen von der Art der Sesquiterpene etwas eingehender be- 
richtet. 

Man könnte vielleicht geneigt sein der katalytischen Dehydrie- 
rungsmethode, da sie gewissermaßen ohne Reagens arbeitet und so 
weniger Anlaß zu Nebenreaktionen geben könnte als die Anwendung 
von Brom oder Schwefel, einen unbedingten Vorzug einzuräumen. 
Es stehen dem aber auch gewisse Nachteile der Methode, gerade in 
bestimmten uns hier interessierenden Fällen gegenüber. Die im all- 
gemeinen hohe, zwischen 250 bis über 300° liegende Reaktions- 
temperatur ist nicht in allen Fällen geeignet, eine Änderung der An- 
ordnung des Kohlenstoffgerüstes auszuschließen. Es ist ja wohl be- 
kannt, daß bei diesen Temperaturen in gewissen Terpenverbindungen 


eem 


1) A. 34, 324 (1840). 2) B.36, 103 (1903). 
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sowohl neue Ringe entstehen als auch vorhandene gesprengt werden 
können. Ferner hat N. Zelinsky!) gezeigt, daß quaternäre Ring- 
kohlenstoffatome (z. B. beim 1,1-Dimethylcyclohexan) die katalytische 
Dehydrierung hindern. Und unsere späteren Untersuchungen zeigten, 
daß bei einer Reihe von Sesquiterpenen eine solche Bindungsart ent- 
halten ist. A. Madinaveitia?) konnte zwar durch Überleiten des 
Abietins, bei dem ein quaternäres Kohlenstoffatom zwar nicht absolut 
sicher nachgewiesen, aber doch äußerst wahrscheinlich ist, über auf 
450° erhitztes Kupfer eine Dehydrierung zu Reten bewirken. Dieser 
Fall blieb aber bisher vereinzelt, auch ist es nicht ratsam im allgemeinen 
zur Erzwingung der Dehydrierung eine so extrem hobe Temperatur 
zu wählen. Gerade die kürzlich von O. Diels und W. Gädke?) 
durchgeführte katalytische Dehydrierung des Cholesterins zu Chrysen, 
deren Ringsysteme voneinander vollständig abweichen, mahnt zu 
besonderer Vorsicht bei der Benützung der Resultate katalytischer 
Dehydrierung. Analoge Ringumwandlungen bei der katalytischen 
Dehydrierung einfacherer Verbindungen hat neuerdings auch N. Ze- 
linsky beobachtet.‘) 

A.v.Baeyer hat bei verschiedenen Beispielen gerade in der 
Terpenreihe die von ihm aufgefundene Methode der erschöpfenden 
Bromierung für erfolgreiche Dehydrierungen benützt. Für unseren 
Fall ist die Beobachtung von A. v. Baeyer und V. Villiger?) be- 
merkenswert, daß bei Vorhandensein eines quaternären Ringkohlen- 
stoffatoms die Dehydrierung unter Wanderung einer der Seiten- 
ketten stattfindet. So bildet sich z.B. aus Jonen®) das 1, 2,6-Trimethyl- 


naphthalin: 
CH, CH, CH, 
NZ | 

E Kä ZN AN AN 

N > a > 
e / N CH,—/ KE Y 

| 
KS Ki Pi Ki PEN Pr; 
NZ N SZ 


Um die allgemeine Brauchbarkeit der Dehydrierungsmethode mit 
Schwefel, die im Erhitzen der Substanz mit der für die Dehydrierung 


1) B. 56, 1716 (1923). 

2) Anal. de la Soc. Españ. fis. y quim. 20, 185 (1922). 

3) B. 58, 1231 (1925); 60, 140 (1927). 

4) B. 58, 2755 (1926). 5) B.32, 2429 (1899). 

e) Die Frage, ob dem Jonen die hier benützte Formel oder die von Tiemann 
und Krüger, B. 26, 2727 (1893) mit Verteilung der Doppelbindungen auf beide 
Ringe zukommt, soll hier unberührt bleiben. 


ý 
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nötigen Menge Schwefelpulver auf 180 bis 250° besteht, kennen zu 
lernen, mußten erst Vorversuche an bekannten Verbindungen ge- 
macht werden, da diese Methode bisher nur selten Anwendung ge- 
funden hatte!) und gerade bei Monoterpen und Sesquiterpenen über- 
haupt nicht benützt wurde. Über die Anwendung dieser Methode 
bei hydroaromatischen Verbindungen finden sich in der Literatur 
auch nur vereinzelte Fälle vor. W. Markownikoff und J. Spady’) 
erhielten beim Erhitzen eines Octanaphtens mit Schwefel in sehr 
geringer Ausbeute m-Xylol?) J.v. Braun und G. Kirschbaum‘) 
erwähnen ohne genauere Angaben, daß sich „Naphthalin leicht aus 
Tetralin durch Einwirkung von Schwefel bildet“. Eine Nachprüfung 
dieser Reaktion zeigte uns, daß diese Umwandlung fast vollständig 
ist). Dekalin®) läßt sich mit Schwefel wohl überhaupt nicht de- 
hydrieren.’) 

Die bisher wichtigste Anwendung der Schwefeldehydrierung war 
das Kolophonium. Schon Paul Curie”) beobachtete beim Erhitzen 
des Kolophoniums mit Schwefel die Bildung eines kristallisierten 
Kohlenwasserstoffs, ebenso auch W. Kelbe®) bei der analogen Be- 
handlung des aus dem Kolophonium gewonnenen Harzöls. Doch 
erst in einer späteren Patentschrift der Aktiengesellschaft für 
chemische Industrie in Rheinau®) wurde das erhaltene De- 
hydrierungsprodukt als Reten erkannt. Später hat dann K. A. Vester- 
berg!) diese Dehydrierung mit dem gleichen Erfolg bei der reinen 
Abietinsäure, dem Hauptbestandteil des Kolophoniums wiederholt. 


— 


1) Wenn z.B. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Ver- 
bindungen, Berlin 1916, S. 410, bemerkt, daß Schwefel „im allgemeinen nicht mit be- 
sonderem Erfolg als dehydrierendes Agens verwendet wurde", so muß hervorgehoben 
werden, daß die geringen Erfahrungen in dieser Beziehung damals ein solches Urteil 
als verfrüht erscheinen lassen. 

2) B.20, 1850 (1887). 

3) Nach einer Privatmitteilung von Herrn Dr. J. Tausz (Karlsruhe) soll reines 
Octanaphten mit Schwefel kein Xylol bilden, wonach zu folgern sei, daß obige Forscher 
mit einem schwach xylolhaltigen Ausgangskörper gearbeitet hätten. 

3) B.54, 609 (1921). 

5) Beschrieben in der Diss. von E. A. Rudolf, Zürich, E. T. H., 1925, S. 78. 

©) Es stand uns für den Versuch nur technisches, wohl etwas Tetralin enthaltendes 
Produkt zur Verfügung. 

7) Ch. News 30, 189 (1874). 

8) B. 11, 2174 (1878). 

?) DRP. 43802 (1887). 

10) B. 86, 4200 (1903); wenn also Vesterberg, Festschrift für A. Tschirch, 1926, 
368, neuerdings hervorhebt, daß die Dehydrierungsmethode mit Schwefel zuerst von 
ihm angewandt wurde, so ist dies im obigen Sinne zu korrigieren. 
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Die so nach folgender Gleichung unter Kohlendioxydabgabe statt- 
findende Retenbildung 


Goaaatls +5 S =C1s His + CH3SH + CO, LAHR 


deutet auf die Abspaltung eines weiteren Kohlenstoffatoms. Man kann 
vermuten, daß es sich da um eine quaternär gebundene Seitenkette 
handelt, eine Frage, die bisher noch keine einwandfreie Klärung 
gefunden hat. 

Bevor also die Schwefelmethode zur Untersuchung der Sesqui- 
terpene in einwandfreier Weise herangezogen werden durfte, mußte 
erst bei der Dehydrierung bekannter Körper deren Brauchbarkeit 
erwiesen werden. Es wurden daher zunächst Monoterpene (Limonen 
und Terpinen) mit Schwefel dehydriert. Da dabei als aromatisches 
Dehydrierungsprodukt reines p-Cymol erhalten wurde, folgt, daß 
nach dem Verfahren die Anordnung der Kohlenstoffatome in der 
Molekel nicht geändert wird, die Dehydrierungsmethode mit Schwefel 
also für Konstitutionsaufklärungen in dieser Beziehung zuverlässig 
ist. Die Tatsache, daß aus Terpinen, bei welchem die beiden Doppel- 
bindungen im Ringe liegen, wesentlich bessere Ausbeuten an p-Cymol 
erhalten wurden (ca. 50%) als aus Limonen (ca. 15 %), legt die Ver- 
mutung nahe, daß sich auch Sesquiterpene mit cyclischer Lage der 
Doppelbindungen glatter werden dehydrieren lassen als solche mit 
extracyclischer Doppelbindung. Darüber hinaus ist zu berück- 
sichtigen, daß für die Doppelbindungen im hydrierten Naphthalin- 
gerüst auch Lagen möglich sind, die eine glatte Dehydrierung be- 
günstigen oder hindern können. Unter diesen Voraussetzungen sind 
dann die verschiedenen Ausbeuten an aromatischem Grundkörper, 
die wir bei der Dehydrierung der Sesquiterpene erhielten, verständ- 
lich (vgl. nächstes Kapitel). 

Erwähnt sei noch ein Vorschlag von G. Austerweilund L. Pen- 
faillit?) die Ausbeuten bei der Schwefeldehydrierung durch Zusatz 
von Vulkanisationsbeschleunigern zu verbessern. Die Autoren geben 
so an, aus einem „Terpen‘, dessen Konstitution allerdings nicht 
genauer angegeben ist, 50 bis 60% p-Cymol erhalten zu haben. Es 
wäre von Interesse, diese Methode bei den komplizierteren Verhält- 
nissen der Sesquiterpene und der Diterpene auf ihre allgemeinere 
Brauchbarkeit zu prüfen. 

Um auch das Verhalten einer Verbindung mit einem quaternären 
ltinekohlenstoffatom beim Behandeln mit Schwefel kennen zu lernen, 


1) DRP. 414912 (1926). 
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wurde das oben erwähnte Jonen einer solchen Dehydrierung unter- 
zogen und dabei in fast 10proz. Ausbeute die Bildung von 1,6-Dimethyl- 
naphthalin!) beobachtet. Es wurde so gezeigt, daß ein quaternäres 
Ringglied für die Schwefeldehydrierung kein prinzipielles Hindernis 
darstellt. Für diese Umsetzung ist wohl folgende Gleichung aufzu- 
stellen: 


CH, CH, CH, 
2 UN N ZN 
N NN 
NN X N N 
\ | | + 2 S — | | | + H, S + CH} SH 
CH, L om | 
N Ya 3 N N Es 3 
N, N. NW N 13 
a NZ N NV 


Während also ein quaternäres Ringkohlenstoffatom die kata- 
lytische Dehydrierung hindert, bei der erschöpfenden Bromierung 
zur Wanderung einer Seitenkette Anlaß gibt, wird bei der Schwefel- 
methode die hindernde Seitenkette eliminiert. 


IN. Über die Dehydrierung von Sesquiterpenverbindungen mit Schwefel 


Daraufhin wurden verschiedene bicyclische Sesquiterpenver- 
bindungen der Dehydrierung durch Schwefel unterzogen. In einer 
weiter unten folgenden Zusammenstellung (Kapitel IX) sind die 
einzelnen Fälle angeführt, wo dabei positive Resultate erhalten 
wurden, d.h. die Bildung eines Naphthalinkohlenwasserstoffs beob- 
achtet wurde. Zusammenfassend kann darüber gesagt werden, daß 
es bisher gelungen ist, nur zwei verschiedene Naphthalinkohlen- 
wasserstoffe bei diesen Umsetzungen zu isolieren: das Cadalin Ce He 
und das Eudalin C,4Hıs”)- 

Es wurde getrachtet die zu deitan Verbindungen in 
möglichst reiner Form anzuwenden. Die Sesquiterpene wurden aus 
den kristallisierten Chlorhydraten, sofern solche zu erhalten sind, 
regeneriert oder aber, da in den meisten Fällen keine festen Derivate 
zu gewinnen waren, durch Destillation über Natrium von sauerstoff- 
haltigen Beimengungen befreit. Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
wurden dann durch Elementaranalyse und Bestimmung der Mole- 
kularrefraktion auf Reinbeit geprüft. 


2) Mit E. A. Rudolph, Diss. Zürich 1925, S. 77. 

2) Die ersten Arbeiten wurden ausgeführt mit Jul. Meyer, Helv. 4, 505 (1921), 
und mit demselben und M. Mingazzini, Helv. 5, 345 (1922). Die Namen Cadalin und 
Eudalin wurden gebildet in Anlehnung an die Bezeichnung zweier gut charakterisierten 
Sesquiterpenverbindungen, woraus sich diese bilden, des Cadinens und des Eudesmols. 
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Die Sesquiterpenalkohole wurden entweder direkt dehvdriert, 
nachdem sie durch Analyse und Molekularrefraktion charakterisiert 
waren, oder aber man benützte zur Dehydrierung die aus den Alko- 
holen durch Wasserabspaltung hergestellten Kohlenwasserstoffe. 
Man hatte in letzterem Falle, hauptsächlich bei Verarbeitung größerer 
Mengen von Ausgangsmaterial, den Vorteil, eine Wasserabspaltung 
während der Dehydrierung und das damit verbundene lästige Stoßen 
des Reaktionsgemisches zu verhindern. In allen Fällen gelangte die 
für die Dehydrierung theoretisch gerade nötige Menge von Schwefel 
zur Anwendung: bei den Kohlenwasserstoffen C,;Hs, und den zu- 
gehörigen Alkoholen Ce Hall 3 Atome Schwefel und bei höher und 
niedriger hydrierten die entsprechende Menge. Die Bildungs 
gleichungen für Cadalin und Eudalin aus Ce Haa sind dann folgende: 


Cis Haat 3 S= Gs He BE 3 H. S 
Cis H34 + 3 S= C44H1s —- 2 H. S + CH, SH 


Die Bildung des Eudalins geht also gleich der Dehydrierung des 
Jonens unter Abspaltung einer Methylgruppe als Methylmercaptan 
vor sich. Da man bei den zahlreichen bisher ausgeführten Dehy- 
drierungen mit Schwefel noch nie die Bildung homologer Dehydrie- 
rungsprodukte nebeneinander aus dem gleichen Ausgangskörper 
beobachtet hat, darf man wohl die Schlußfolgerung ziehen, daß bei 
dieser Operation Kohlenstoffatome nicht zufällig als Nebenreaktion 
abgespalten werden, sondern daß nur in ganz bestimmten Fällen 
eine solche Abspaltung stattfindet und dann auch gleichzeitig den 
einzigen konstatierbaren Dehydrierungsvorgang darstellt. Es muß 
hier gleich hervorgehoben werden, daß dabei nur diejenigen Vor- 
gänge bei der Reaktion ins Auge gefaßt sind, die zu einem aromatischen 
Dehydrierungsprodukt führen. Es finden sonst bei der Einwirkung 
von Schwefel auf Sesquiterpene und überhaupt organische Ver- 
bindungen verschiedene andere Eingriffe statt!), wodurch auch die 
Ausbeute an dem ‚normalen‘ Dehvdrierungsprodukt in vielen Fällen 


1) Hingewiesen sei hier besonders auf die Beobachtungen von Dziewonsky, 
B. 36, 965, 1583, 3768 (1903), Aronstein und Nicrop, C. 1903, 1.,502, W. Friedmann, 
B. 49, 50 (1915) und Ändern, wonach Schwefel bei höherer Temperatur auf verschiedene 
aromatische Verbindungen unter Eintritt in das Molekül und auch unter Zusammen- 
schweißung mehrerer Moleküle reagiert. Erwähnt seien ferner noch Untersuchungen 
wie die von H. Erdmann, A. 362, 146 (1908). W. Friedmann, C. 1917, I. 717, Budni- 
kow und Schilow, B. 55, 3848 (1922) und W. B. Pratt, Franz. Pat. 518846 (C. 1921, 
IV. 513), C. 1923, 111.373, wonach auch aliphatische und alicyclische Verbindungen 
mit Schwefel unter Eintritt desselben oder Zusammenlagerung mehrerer Moleküle oder 
Bildung neuer Ringe reagieren können. 
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stark herabgesetzt wird. Da diese Reaktionen nur in wenigen Fällen 
genauer untersucht sind und die Nebenprodukte jedenfalls das 
Herausarbeiten des aromatischen Kohlenwasserstoffs nicht wesent- 
lich erschweren, so sei hier darauf nicht weiter eingegangen, sondern 
nur nochmals nachdrücklich betont, daß diese Nebenreaktionen nicht 
das Bild der Dehydrierung verschleiern. 

Da spätere Untersuchungen zeigten, daß sich das Eudalin nicht 
etwa durch den Mindergehalt einer Methylgruppe vom Cadalin ab- 
leitet, sondern ein anderes Kohlenstoffgerüst besitzt, so war es sehr 
naheliegend, besonders auch im Hinblick auf den Dehydrierungs- 
verlauf beim Jonen, anzunehmen, daß die abgespaltene Methylgruppe 
in dem hydrierten Ringsystem eine Stelle einnimmt, die im aro- 
matischen Zustand nicht mehr möglich ist, und daher als Hindernis 
für die Dehydrierung abgespalten wird. Bei den von uns untersuchten 
Fällen wird also eine Methylgruppe nur dann abgespalten, wenn 
ohne diesen Vorgang eine Dehydrierung nicht möglich wäre. Aus 
einer genaueren Untersuchung der eudalinliefernden Sesquiterpen- 
verbindungen folgte dann auch, daß diese Annahme zutreffend ist.) 

- Die Isolierung und Reindarstellung der beiden erwähnten flüssigen 
Naphthalinkohl.nwasserstoffe erfolgte über die gut kristallisierenden 
Pikrate und Styphnate, deren fraktionierte Kristallisation keine 
Trennung in verschiedene Produkte erlaubte. Die physikalischen 
Daten?) von Cadalin und Eudalin sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt: 


Sdp. 730 | d 15 | n$ | Mp | EMp | EZp 
Eudalin . . . . | 280—281° 0,9753 1,5855 63,31 3,21 1,74 
Cadalin . . . . | 291-292° 0,9824 1,5869 | 67,78 3,05 1,54 


v. Auwers und Frühling?) fanden bei einfacheren Naphthalin- 
kohlenwasserstoffen EMp=2,52 bis 2,90 und E2p=1,7 bis 1,9. 
Diese Werte variieren bei analogen Verbindungen mit dem Molekular- 
gewicht und der Bindungsart der Substituenten. E2p scheint bei 
zunehmendem Molekulargewicht abzunehmen. 

Durch Behandeln mit Schwefel konnten so alle daraufhin unter- 
suchten bicyclischen Sesquiterpene von d = 0,915 bis 0,920 zu einem 
Naphthalinkohlenwasserstoff dehydriert werden, wonach es also tat- 


1) Vgl. S. 27ʻf. 

2) Dichte und Lichtbrechung sind hier von den etwas höheren Beobachtungs- 
temperaturen auf 15° umgerechnet. 

3) A.422, 201 (1921). 
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sächlich scheint, daß diese Gruppe aus hydrierten Nahpthalinderi- 
vaten besteht. 

Wir haben dann weiter die Einwirkung von Schwefel auch auf 
andere Gruppen von Sesquiterpenen geprüft. Es interessierte dabei 
zunächst die Frage, ob etwa tricyclische Sesquiterpene unter Auf- 
sprengung einer Ringbindung und monocyclische unter Bildung eines 
zweiten Ringes in Naphthalinkohlenwasserstoffe übergehen können. 
Weiter war die Möglichkeit ins Auge zu fassen, daß auch bicvclische 
Verbindungen, denen kein hydrierter Naphthalinring zukommt, durch 
Ringumwandlung in einen Naphthalinkohlenwasserstoff übergehen 
könnten. Es sei gleich vorweggenommen, daß aus keinem der unter- 
suchten tricyclischen Sesquiterpenverbindungen (a-Santalen, Cedren, 
Patschulialkohol, Gurjunen, Vetivenol), die auch bei der Behandlung 
mit starken Säuren nicht zu bicyclischen Isomeren umgewandelt 
werden, durch Schwefeldehvdrierung ein aromatischer Grundkörper 
gebildet wurde. Dagegen beobachteten Henderson und M'’Nab!) 
bei der Dehydrierung vom tricyelischen Copaön mit Schwefel die 
Bildung von reichlich Cadalin. Dieses Resultat ist aber nicht besonders 
verwunderlich, da das Copaön bei Einwirkung von Salzsäure in 
Cadinen übergeht. Es scheint also vorläufig die Regel zu bestehen, 
daß nur solche tricyclische Sesquiterpene bei der Dehydrierung mit 
Schwefel einen Naphthalinkohlenwasserstoff liefern, die auch durch 
Säurebehandlung zu einen hydrierten Naphthalinkohlenwasserstoff 
isomerisiert werden. 

Andere bicyclische Sesquiterpene, wie z. B. Caryophyllien und 
ß-Santalen, die zur Gruppe 2a der bicyclischen Sesquiterpene gehören, 
geben beim Dehydrieren mit Schwefel keinen aromatischen Grund- 
körper. Dagegen wurde Cadalin erhalten bei der analogen Behand- 
lung des Zingiberens, eines monocyclischen Sesquiterpens. Hier liegen 
nun die Verhältnisse für die Bildung eines Naphthalinringes überaus 
günstig, da das Zingiberen auch bei der Isomerisierung mit Säuren 
ein bicyclisches Sesquiterpen vom Typus der hydrierten Naphthalin- 
derivate, das Isozingiberen?), liefert. Es bleibt vorläufig noch un- 
gewiß, ob auch andere monocyvclische Sesquiterpene, die durch Säure- 
behandlung nicht bicyclisch werden, mit Schwefel einen Naphthalin- 
kohlenwasserstoff liefern können, was ja an und für sich gut denkbar 
wäre. Jedenfalls mahnt aber die Cadalinbildung aus Copaön und 
Zingiberen, nur dann aus der Entstehung eines Naphthalinkohlen- 


1) Soc. 1926, 3077. 
2) Semmler und Becker, B.46, 1814 (1913). 
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wasserstoffs aus einem Sesquiterpen die Schlußfolgerung auf das 
Vorhandensein eines hydrierten Naphthalinabkömmlings zu ziehen, 
wenn man sich vorber von der Abwesenheit tricyclischer und mono- 
cyclischer Sesquiterpene im Ausgangsstoff überzeugt hat!), wozu im 
allgemeinen schon die für einen bicyclischen Kohlenwasserstoff 
stimmende Molekularrefraktion genügen dürfte. 

Es seien dann noch zwei besondere Fälle der Schwefeldehydrierung 
besprochen, die zu einem pikratbildenden Produkt führten, das aber 
kein Naphthalinkohlenwasserstoff war. Der eine Fall betrifft das 
monocyclische Elemol und Elemen, wobei ein schwefelhaltiger Körper 
entsteht, der noch nicht in einwandfrei reiner Form isoliert werden 
konnte und der ungefähren Formel C,4H}s5°) entspricht. Es ist 
möglich, daß es sich hier um ein Thionaphtenderivat handelt. 

Von besonderem Interesse ist schließlich die Bildung der Azulene 
bei der Dehydrierung gewisser Sesquiterpenverbindungen. Es war 


. schon seit langem bekannt, daß gewisse ätherische Öle, wie z.B. 


Campheröl, Kamillenöl, Cubebenöl und Scharfgarbenöl, blau gefärbt 
sind und daß man umgekehrt durch einfache Operationen, wie Er- 


- hitzen auf höhere Temperatur oder Behandeln mit starken Säuren, 


bei manchen farblosen Sesquiterpenfraktionen aus ätherischen Ölen 


` Blaufärbung herbeiführen kann. Durch Untersuchungen von 
“ A.E.Sherndal?), Augspurger*) und R. E. Kremers?) wurde an 


g vereinzelten Beispielen gezeigt, daß es sich in beiden Fällen um einen 
“ pikratbildenden Körper handelt. Genauer untersucht wurde früher 
. nur das Produkt, das im Cubebenöl und Schafgarbenöl enthalten ist. 


Es erwies sich als ein flüssiger blauer Kohlenwasserstoff Ces, der 
` zwar mit Cadalin isomer ist, aber sicher schon wegen seiner intensiven 
` Blaufärbung und dann auch wegen seinen stark ungesättigten Eigen- 


` schaften kein Naphthalinkohlenwasserstoff sein kann. Wir fanden®), 


daß die im Schafgarben- und Kamillenöl enthaltenen blauen Kohlen- 
wasserstoffe auf Grund der Eigenschaften des kristallisierten Pikrats 


und Styphnats identisch sind. Die fernere Untersuchung’) ergab, daß 


1) Eine einwandfreie Entscheidung ist natürlich nur dann möglich, wenn die Aus- 


| E beute an Naphthalinkohlenwasserstoff relativ beträchtlich ist und quantitativ nicht 
. ausgehend von einer kleinen, sonst nicht sicher nachweisbaren Beimengung erklärt 
` werden kann. 


2) Mit Pfeiffer, Helv.9, 861 (1926). 

3) Am. Soc. 87, 167, 1537 (1915). 

+) Science (N. S.) 42, 100 (1915). 

5) Am. Soc. 45, 717 (1923). 

e, Mit Rudolph, Helv. 9, 118 (1926). 

?) Vgl. eine genauere Zusammenstellung des Materials in Helv. 9, 118 (1925). 
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es sich um einen bicyclischen Kohlenwasserstoff mit fünf nicht aroma- 
tischen Doppelbindungen handelt. Bei der Schwefeldehydrierung des 
Sesquiterpenalkohols Guajol und des daraus hergestellten Guajens 
einerseits und des Sesquiterpengemisches aus dem Öl von Eucalyptus 
globulus bilden sich isomere blaue Kohlenwasserstoffe, die vorläufig als 
Guajazulen und Eucazulen bezeichnet wurden, da sicheinwandfreideren 
Verschiedenheit von natürlichen, als Chamazulen benannten Produkt, 
ergab; aber es konnte noch nicht sicher entschieden werden, ob die 
beiden durch Dehydrierung erhaltenen Kohlenwasserstoffe wirklich 
voneinander verschieden sind. Auch das genauer untersuchte Gua- 
jazulen erwies sich als bicyclisch und fünffach ungesättigt. Erwähnt 
sei noch, daß Herzenberg und Ruhemann!) bei der katalytischen 
Dehydrierung des Sesquiterpengemisches aus dem Gurjunbalsamöl 
ein Azulen erhielten, dessen Pikrat mit dem des Chamazulens keine 
Schmelzpunktsdepression gab, also mit demselben identisch sein 
könnte?). 

Im Laufe unserer Arbeiten hatten wir wiederholt Gelegenheit, 
hydrierte Naphthalinkohlenwasserstoffe verschiedenen Hydrierung 
grades mit Schwefel zu behandeln, wobei eine Beobachtung gemacht 
wurde, die bei einem Vergleich der Leistungsfähigkeit der kata- 
lytischen und der Schwefelmethode berücksichtigt werden muß. Es 
zeigte sich nämlich, daß die Ausbeuten an Naphthalinkohlenwasser- 
stoff im allgemeinen um so größer sind, je geringer die zu leistende 
„Dehydrierungsarbeit‘ ist, d. b. je näher der Bau des Ausgangskörpers 
dem aromatischen Zustande ist. Bei Tetrahydrocadinen z. B. konnte 
im Gegensatze zur mindestens 50proz. Ausbeute an Cadalin aus 
Cadinen ein Dehydrierungsprodukt überhaupt nicht gefaßt werden?). 
Umgekehrt liefern alkylierte Dihydro-naphthalinkohlenwasserstoffe 
überaus glatt das entsprechende Alkyl-naphthalin®). 

Es besteht also ein für das präparative Arbeiten wichtiger Unter- 


schied zwischen den beiden Dehydrierungsmethoden. Die kata- 


lytische Methode greift den Ausgangskörper, wenn nicht zu hoch 
über 300° erhitzt wird, nur dann an, wenn derselbe unter einfacher 
Wasserstoffabspaltung in einen aromatischen Grundkörper übergehen 
kann. Die Ausbeute an Dehydrierungsprodukt ist dabei jedoch von 
der „Hydrierungsarbeit‘‘ unabhängig, die vollständige Dehydrierung 
eines wasserstoffreicheren Körpers wird nur im allgemeinen länger 


1) B.58, 2258 (1925). 

2) Vgl. darüber die Bemerkungen Helv. 9, 127 (1926). 

3) Vgl. die Bemerkung über das Octanaphten, Anm.3 auf S. 19. 
4) Vgl. z. B. Helv. 5, 374 (1922); A.453, 80 (1927). 
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dauern als die des wasserstoffärmeren Analogons.. Das Wesen der 
Schwefeldehydrierung ist davon deutlich verschieden. Die große 
Reaktionsfähigkeit der organischen Verbindungen gegen Schwefel 
bedingt, daß unter allen Umständen Einwirkung stattfindet und daß 
daher bei erschwertem Dehydrierungsprozeß verschiedenartige Neben- 
reaktionen unter Entziehung des Ausgangskörpers von der eigent- 
lichen Dehydrierung eintreten können. 

Dieser eine Nachteil der Schwefeldehydrierung bildet gleich- 
zeitig auch einen Vorteil derselben; es ist dem raschen und bei tieferer 
Temperatur erfolgenden Eingreifen des Schwefels auf organische Ver- 
bindungen zuzuschreiben, daß dabei Ringumwandlungen, wie sie 
durch die bei höherer Temperatur stattfindende katalytische De- 
hydrierung herbeigeführt werden können, bisher wenigstens noch 
nicht beobachtet wurden. 

Mit der leichten Angreifbarkeit organischer Verbindungen durch 
Schwefel hängt es zusammen, daß für die Dehydrierung der monocyc- 
lischen Sesquiterpenverbindungen zu den betreffenden Benzolkohlen- 
wasserstoffen, welche Reaktion wohl berufen ist eine wichtige Rolle 
bei der Konstitutionsaufklärung dieser Gruppe von Sesquiterpenen 
zu spielen, Schwefel nicht gut zu gebrauchen ist, und daß hier zur 
. ‚katalytischen Dehydrierung gegriffen werden muß.!) Nicht zu ver- 
~ gessen ist demgegenüber aber der wichtige Dienst, den die Schwefel- 
` dehydrierung bei der Aufklärung der Verbindungen, die beim De- 
hydrieren Eudalin liefern, leistet. Übersieht man also das speziell 
. auf dem Gebiete der Sesquiterpenverbindungen bisher vorliegende 
“ Versuchsmaterial, so kommt man zur angenehmen Schlußfolgerung, 
` daß sich hier die beiden diskutierten Dehydrierungsmethoden gut 
' ergänzen. In den Fällen, wo es möglich ist, wird man natürlich die 
` Resultate beider Methoden gegenseitig kontrollieren. So haben wir 
durch katalytische Dehydrierung des Cadinens mit Platinschwarz zu 
- Cadalin die Sicherheit, daß im Sesquiterpen tatsächlich ein hydrierter 
Naphthalinring vorliegt, durch einen weiteren Beweis erhöhen können.?) 


IV. Konstitution und Synthese des Cadalins und Eudalins 


Eine rasche Aufklärung konnte hier erzielt werden durch Be- 
nützung einer glücklichen Arbeitshypothese, die sich in der Folge 
. im vollen Umfange als richtig erwiesen hatte. Wir sind dabei aus- 


- gegangen von der einfachen Annahme, daß die cyclischen Sesqui- 


terpenverbindungen von der regelmäßigen Drei-isoprenkette, wie sie 


an 


1) Vgl. spätere Publikationen. 
2) Mit Stoll, Helv. 7, 89 (1923). 


Fortschritte der Chemie, XIX, 5: Ruzicka | 2 
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die Natur im Farnesol bildet und die auch einen Teil der Kautschuk- 
molekel (gleichgültig welche genauere Konstitution derselben zu- 
kommen mag) ausmacht, durch Einfügen von Ringbindungen ab- 
zuleiten sind. Als regelmäßige Isoprenkette ist hier natürlich eine 
solche zu verstehen, bei der der Abstand der einzelnen Methylgruppen 
voneinander in der Kette der gleiche ist. Vorausgesetzt wurde dabei 
weiter, daß die Sesquiterpene wohl einen ähnlichen Bau wie die 
Terpene haben werden, daß also nach Möglichkeit Methyl- und Iso- 
propylgruppen vorhanden sein werden. Man kommt so für das Cadalin 
zur hypothetischen Formel des 1,6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalins: 


CH, 


ER 
CH, CH, 
Cadalin 

Unter Zuhilfenahme der gleichen Annahmen und unter Berück- 
sichtigung des Umstandes, daß bei der Dehydrierung der eudalin- 
liefernden Sesquiterpenverbindungen eine Methylgruppe struktur- 
mäßig entfernt werden muß, also wohl an einen quaternären Ring- 
kohlenstoff gebunden sein sollte, kommt man nach folgendem Schema 
zur Formel des 4-Methyl-6-isopropyl-naphthalins für Eudalin: 


t AIN AN N AN 
IT Ir 2 
e" S NAR CH, vV N 
L 
Eudalin 


Diese Annahmen konnten durch Synthese und Umsetzungen 
der beteiligten Stoffe bewiesen werden. 

Cadalin!). Bei der Umsetzung des Carvons mit Bromessigester 
und Zink entsteht über das Wasserabspaltungsprodukt des primär 
gebildeten Oxyesters der 1-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2-essigester (I). 
Durch Reduktion nach Bouveault wurde daraus der primäre Alkohol 
hergestellt und dessen Bromid mit Natrium-Methylmalonester um- 


1) Mit Seidel, Helv. 5, 369 (1922). 
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: gesetzt. Nach Verseifung des Kondensationsproduktes und Abspaltung 
- von Kohlendioxyd erhielt man die a-Methyl-y-(1-methyl-4-isopropyl- 
2  phenyl-2)-buttersäure (II), deren Säurechlorid mit Aluminiumchlorid 
z ins 1,6-Dimethyl-4-isopropyl-5-keto-tetrahydronaphthalin (III) über- 
. geführt wurde. Dieses wurde weiter zum entsprechenden sekundären 
© Alkohol reduziert, der beim Dehydrieren mit einem Atom Schwefel 
; unter gleichzeitiger Wasserabspaltung ins Cadalin übergeht, das nach 
”. allen Eigenschaften (physikalische Konstanten, sowie Smp. und 
Mischprobe von Pikrat und Styphnat) mit dem Cadalin aus Cadinen 
identisch ist. 
CH, CH, CH, 
| 


AN 
í Ka 


H 
Y CHN 000 0, H, Wi 


FR ‚OH 
A | Ton, coo GH. — | 


ZN, Y 


| | 


AN IN CH 
CH,CH, CH,CH, I 
CH,CH, 
CH, CH, CH, ep. 


p d e op — J N AEN a y Nom 


S SC N CH-CH N ZN 

dë | | 

S CH CH ROU om "P 
GE ES II AN III 
1 CH,CH, CH,CH, CH,CH, 


Auch die Umsetzungen des Cadalins!) stimmen mit dieser Formel 
überein. Bei der Reduktion -mit Natrium und Alkohol entsteht eine 
Dihydroverbindung Ce Ha, bei der Oxydation mit Chromsäure bildet 
sich als Hauptprodukt das Cadalinchinon, das flüssig ist und als 

 kristallisiertes Monoxim charakterisiert wurde. Daneben bildet sich 


; coon CH, 
; d yY N SNZ 5 d | " N 
NT lm V 
a CH CH CH 
S com, IV cA tH, x ein. M 


V 1) Mit Meyer, Helv. 4, 509 (1921); mit Meyer und Mingazzini, Helv. 5, 
365 (1922). 
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bei dieser Reaktion eine Carbonsäure, der aus folgenden Gründen 
die Formel IV zukommen muß. Der daraus durch Erhitzen mit Kalk 
gewonnene Kohlenwasserstoff war nämlich nicht identisch mit dem 
synthetisch hergestellten 1-Methyl-4-isopropyl-naphthalin (VI) und 
kann daher nur das 4-Isopropyl-6-methyl-naphthalin (V) sein.) Da 
übrigens diese beiden Naphthalinkohlenwasserstoffe vom damit 
isomeren Eudalin verschieden sind, so war dadurch auch gezeigt, 
daß sich Eudalin nicht vom Cadalin durch Wegnahme einer direkt 
am Ring gebundenen Methylgruppe ableiten läßt. 

Eudalin.?2) Wenn dem Eudalin die auf S. 18 aufgestellte Formel 
zukommen sollte, so mußte die daraus herstellbare Naphthalin- 
dicarbonsäure identisch sein mit der 4,6-Naphthalindicarbonsäure, die 
aus dem oben beschriebenen 4-Isopropyl-6-methyl-naphthalin zu ge- 
winnen war. Die Oxydation mit Salpetersäure lieferte in der Tat 
aus beiden Kohlenwasserstoffen dieselbe Säure. Zur einwandfreien 
Bestätigung der so schon sehr wahrscheinlich gemachten Konstitu- 
tionsformel des Eudalins wurde dasselbe noch synthetisch hergestellt. 

p-Isopropyl-benzaldehyd lieferte mit Bromessigester und Zink 
den Oxyester VII, der nach erfolgter Wasserabspaltung und Reduk- 
tion des ungesättigten Esters mit Natrium und absolutem Alkohol 


IN \ 
SER u AR ‚CH, 

Ge gei | bo SS Can. | L W 
CH, N/Z c00 C, H; CH,” e CH. OU 
VII VIII 

x CH, 
Se 
S N AEN E \/NCH 
CHp ` 3 Se 
"een | CHo og- ep. ` 
CH, KS Ke CH, ur Kä 2 
HOOG en 
IX X 
CH, 
PH 
7 ACH, 
e Ah LE E 
CH, N ATi 2 
Z% 
XI CH, OH 


1) Mit Mingazzini, Helv. 5, 710 (1922). 
2) Mit Stoll Helv. 5, 923 (1922). 


365] 21 


den p-Isopropyl-hydrozimtalkohol (VIII) gab. Dieser wurde über 
das Bromid und Cyanid in die Y-(p-Cumyl)-buttersäure (IX) um- 
gewandelt, die beim Behandeln des Säurechlorids mit Aluminium- 
-chlorid das 3-Isopropyl-5-keto-tetrahydronaphthalin (X) lieferte. Nach 
- der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid entstand sofort durch 
Wasserabspaltung aus dem tertiären Alkohol (XI) das 3-Isopropyl- 
5-methyl-dihydronaphthalin, das durch Schwefel zum Naphthalin- 
kohlenwasserstoff dehydriert wurde, der sich in allen Eigenschaften 
mit dem aus Eudesmol gewonnenen Eudalin als identisch erwies. 


V. Über die Konstitution und Synthese aliphatischer Sesquiterpen- 
verbindungen 
(Farnesol und Nerolidol.) 


Wie schon auf S.5 erwähnt ist, war vor der Benützung der 
Dehydrierungsmethode Farnesol neben «-Santalen und «-Santalol 
die einzige Sesquiterpenverbindung deren Konstitution aufgeklärt 
wurde. M. Kerschbaum (l. c.) erhielt bei der Oxydation des Farne- 
sols mit Chromsäure einen Aldehyd, dessen Oxym bei der Wasser- 
abspaltung ein Nitril lieferte, das durch Verseifung mit alkoholischer 
Lauge in die Farnesensäure, also die dem Farnesol entsprechende 
Säure, übergeführt wurde. Neben dieser Verseifung findet gleich- 
zeitig eine analoge Hydrolyse statt, wie sie schon lange bei alipha- 
tischen Terpenverbindungen vom Typus des Citrals und Geraniols 
bekannt war, wobei Methylheptenon entsteht: 


(CHa): C = CH CH, CH, C=CH-CHO — 


Citral CH, 
(CH3) C=CH. CH, ° CH, CO + CH; -CHO 
Methylheptenon CH, 


So formt sich neben der Farnesensäure ein um zwei Kohlenstoffatome 
ärmeres Keton, das als «, d-Dihydro-pseudojonon erkannt wurde (I). 
Das Keton erwies sich nämlich als identisch mit dem synthetisch 
bereiteten Produkt, das nach J. Dupont und L. Labaune?) durch 
Ketonspaltung aus Geranylacetessigester entsteht: 


„CO—CH; 
(CH3) C =CH CH, CH, ° C= CH : CH, CH — 
CH, "COOC, H; 
(CHa) C=CH CH, CH, C=CH CH, CH, CO-CH, (D) 


CH; 
1) Berichte der Firma Roure-Bertrand Fils, Grasse 1911, April, S.8. 
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In Übereinstimmung mit der so ermittelten Formel des Farnesols 
(s. S. 5) entsteht bei der Spaltung seines Ozonids Aceton, Lävulin- 
säure und Lävulinaldehyd!), die ja auch beim analogen Abbau des 
Geraniols gebildet werden. 

Aliphatische Sesquiterpenverbindungen sind bisher nur in geringer 
Zahl in der Natur beobachtet worden. Neben dem Farnesol, das in 
zahlreichen wohlriechenden ätherischen Ölen, besonders Blütenölen, 
enthalten ist?), erscheint noch das gleichfalls wohlriechende Nerolidol, 
das im Perubalsam und Neroliöl (Orangenblütenöl) vorkommt, von 
besonderem Interesse. Es sind dies die einzigen?) zwei Vertreter der 
Sesquiterpenreihe, die in der Parfümerie Anwendung als blumenartig 
riechende Komponenten finden können. Die Sesquiterpenverbin- 
dungen besitzen überhaupt schon wegen des höheren Siedepunktes 
und der damit zusammenhängenden geringeren Flüchtigkeit einen 
weniger ausgeprägten Geruch als die entsprechenden Körper der 
Monoterpenreihe. So findet sich an Stelle des Campher-, Pfefferminz- 
und Kümmelgeruches, den die meisten mono- und bicvelischen 
Sauerstoffderivate der Terpene aufweisen, bei den Sesquiterpenalko- 
holen ein cedernholzähnlicher Geruch vor. 

Das Nerolidol, das gleich dem Farnesol die gewöhnliche Formel 
der Sesquiterpenalkohole OC Hal besitzt, ist der Molekularrefraktion 
nach dreifach ungesättist. Auf den richtigen Weg zur Konstitutions- 
aufklärung des Nerolidols führte uns ein Vergleich der Unterschiede 
in einigen charakteristischen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften zwischen Farnesol und Nerolidol einerseits und Geraniol 
und Linalool andererseits, wie sich aus folgender Tabelle ergibt: 


| Geraniol | Linalool | Farnesol ` | Nerolidol 

Sdp. -| 229° (760) 189° (760) | 120° (0,2) | 97° (0,2) 
d 0,881 0,567 0,855 — 0,895 0,880 
nD 1,47% 1,463 1,488 1,480 
On 0 bis ca. +20° d +13° 

E Se | Phtalsäure-anhydrid leicht nicht | leicht | nicht 

z4 = Essigsäure-anhvdrid | vollständig |unvollständig | vollständig |unvollständig 

È Phenylisocyanat | leicht | schwer leicht!) | schwer 


1) Harries und Haarmann, B.46, 1737 (1913). | 
2) Vgl. die Zusammenstellung des Vorkommens von Farnesol, Helv. 6, 493 (1928). ! 
Dazugekommen ist seither noch der Nachweis dieses Alkohols im Jasminblütenöl dureh 
F. Elze, Chem. Ztg. 50, 782 (1926). 
3) Diese Bemerkung betrifft natürlich nur die bessercharakterisierten Verbindungen. 
da man über die Wirkung anderer, etwa in Gemischen enthaltener, nicht orientiert ist. 
4) Das Phenylurethan des Farnesols ist nicht kristallisiert uud daher auch nicht 
genauer untersucht. 
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Die Werte für Siedepunkt, Dichte und Lichtbrechung nehmen 


t also sowohl vom Geraniol zum Linalool wie auch vom Farnesol zum 


Nerolidol ab. Die Hydroxylgruppe bei Geraniol und Farnesol ist im 
Vergleich zu der des Linalools und Nerolidols sehr reaktionsfähig. 
Ebenso ist auch der Unterschied in der optischen Aktivität charak- 


.  teristisch. 


Die Formel des Farnesols läßt sich vom Geraniol schematisch 
durch Hinzutritt eines Isoprenrestes ableiten: 


CH, CH, CH; 
| | , | > 
CH, =C f CH = CH, + CH, EE CH, j CH, :C=CH: CH,0H 
Isopren Geraniol 
CH, CH; CH; 
| | | 
CH: C=CH-CH;' CH; C=CH:CH,'CH;' C=(CH-CH,0H 
Farnesol 


In Anbetracht der großen Analogie zwischen Linalool und Nero- 
lidol wurde geprüft,!) ob sich nicht bei diesen beiden Alkoholen die 
gleichen Beziehungen vorfinden, wie bei Geraniol und Farnesol: 


CH; CH; CH, 
CH. CH CH, + CH,-C=CH op, CH, -C .CH=CH, 
Isopren Linalool op 
CH, CH; CH; 
CH, C=CH CH, CH, d CH. CH, CH, d CH=CH, 
Nerolidol OH 


Es war wenig aussichtsreich, die Prüfung einer derartigen Formel 
für Nerolidol mit Hilfe von Abbaumethoden zu versuchen, denn 
diese versagten auch bei der Anwendung auf Linalool, wo aus dem 
charakteristischen Teilstück der Molekel mit der tertiären Alkohol- 
gruppe bisher noch kein faßbares Abbauprodukt erhalten werden 
konnte. Mehr Erfolg versprachen Umsetzungen, die auch bei Linalool 
die Erkennung der Konstitution erlaubten: die Bildung von Citral 
bei der Oxydation mit Chromsäure und die von Geraniol beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid. In der Tat entstand bei der Oxy- 
dation von Nerolidol mit Chromsäure Farnesal, dessen Semicarbazon 
mit dem über das Farnesol gewonnenen Farnesalsemicarbazon iden- 


1) Helv. 6, 483. (1923). 
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tisch ist. Weiter wurde aus dem Einwirkungsprodukt von Essig- 
säureanhydrid auf Nerolidol nach erfolgter Verseifung der gebildeten 
Acetate und Behandlung derselben mit Phtalsäureanhydrid in bis 
30proz. Ausbeute ein primärer Alkohol isoliert, der sich als Farnesol 
erwies. Der Nachweisgeschah auch hier über das Farnesalsemicarbazon. 

Die so sehr wahrscheinlich gewordene Formel des Nerolidols 
konnte dann noch weiter durch eine Synthese bestätigt werden’). 
Ausgegangen wurde dabei von dem Schema der früher gemeinsam 
mit V. Fornasir?) durchgeführten Synthese des Linalools. Das | 
oben erwähnte «,ß-Dihydro-pseudojonon wurde mit Natriumamid und | 
Acetylen kondensiert und beim entstandenen Homogeranyl-äthinyl- `, 
methyl-carbinol (II) die dreifache Bindung durch Behandlung mit Na- 
trium und Wasser in ätherischer Lösung zu einer doppelten reduziert. 


CH, CH, 
(CHa) C= CH CH, ® CH, 2 C SS CH s CH; 3 CH, > C SS C= CH 
| 
(ID OH 


Der erhaltene Alkohol stellt die racemische Form des Nerolidols 
dar und stimmt in seinen pbysikalischen (natürlich bis auf die Polari- 
sation) und chemischen Eigenschaften mit dem natürlichen d-Nero- 
lidol überein. Ein Versuch zur Spaltung in die optisch aktiven Kom- 
ponenten wurde noch nicht ausgeführt, er ist auch in Anbetracht 
der Mißerfolge bei Spaltungsversuchen des Linalools nicht sehr ein- 
ladend. Auch ein Vergleich von krystallisierten Derivaten war nicht 
möglich, da vom synthetischen Produkt noch keine festen Derivate 
gewonnen werden konnten. Der Beweis für die Strukturidentität 
wurde durch die Überführung in Farnesol und Farnesal erbracht?). 
Durch diese Totalsynthese des Nerolidolsund desFarnesolserhalten 
die dafür aufgestellten Formeln eine wichtige Stütze. Es waren dies 
die ersten Totalsynthesen natürlicher Sesquiterpenverbindungen?). 


1) Helv. 6, 492 (1923). 

2) Helv. 2, 182 (1919). 

3) Diese Synthesen des Nerolidols und Farnesols wurden der Firma M. Naef u. Co. 
in Genf durch Patente in verschiedenen Ländern geschützt. 

4) Schon Kerschbaum (Lei versuchte das Farnesol synthetisch herzustellen 
durch Reduktion des Farnesensäureesters mit Natrium und Alkohol, erhielt dabei aber 
ein nicht weiter charakterisiertes Produkt, das wohl fast ausschließlich aus dem Dihydro- 
farnesol (CH) C=CH - CH, CH, : C=CH - CH, - CH, - CH - CH, - CHOH 

CH, CH, 
besteht, denn nach Bouveault und Blanc, BI. [3] 31, 1208 (1904), entsteht bei der 
analogen Reduktion des Geraniumsäureesters nicht Geraniol, sondern Citronellol. 


w 
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Die Frage nach der Konstitution dieser beiden Alkohole ist 
dadurch noch nicht restlos beantwortet. Es bleibt noch übrig in 
den gleichen zwei Richtungen genauere Aufklärung zu erzielen, die 
auch bei den beiden Analoga der Terpenreihe einer einwandfreien 
Lösung harren. Es betrifft dies einmal die Frage, ob es sich um 
Verbindungen von reiner „Terpinolenform‘‘ bzw. der ‚Limonen- 
form‘‘ oder eines Gemisches derselben handelt. Dieses Problem ist 
bei Berücksichtigung der quantitativen Seite wohl nur schwer ein- 
wandfrei zu beantworten. Verley!) beobachtete, daß sich bei der 
Ozonisation des Farnesols auch etwas Ameisensäure bildet, woraus 
er auf die Anwesenheit der Limonenform schließt. Es müßte aber 
doch, bevor man derartige Schlußfolgerungen als sicher annimmt, 
nachgewiesen werden, daß die Ameisensäure keinen anderen Ur- 
sprung besitzt, der z.B. in der weiteren Oxydation des hydroxyl- 
haltigen Bruchstücks des Farnesols liegen könnte. Man muß es na- 
türlich als möglich aber noch unentschieden lassen, ob sich nicht die 
Farnesole und Nerolidole verschiedenen Ursprungs durch einen ver- 
schiedenen Gehalt. an ‚Terpinolen‘‘- und ‚„Limonenform‘ unter- 
scheiden, der auch auf den Geruch des Produkts nicht ohne Einfluß zu 
sein braucht. 

Ebenso unentschieden ist noch ein zweiter Punkt in der Kon- 
stitutionsfrage dieser Alkohole, nämlich der nach dem räumlichen 
Bau. Während bei Linalool eine Stereoisomerie nicht möglich ist, 
kann man von Geraniol eine cis- und eine trans-Form ableiten. Es 
sind auch zwei verschiedene Alkohole von der Formel des Geraniols 
bekannt, die genau die gleichen Abbauprodukte in denselben Mengen- 
verhältnissen liefern, aber doch verschiedene kristallisierte Derivate 
geben und in den ätherischen Ölen oft nebeneinander vorkommen. 
Man pflegt der verbreiteteren Form, dem Geraniol, die trans-Form 
zu erteilen und der anderen, dem Nerol, die cis-Form, da letzteres 
wesentlich leichter zur Ringbildung zu monocyclischen Terpenver- 
bindungen neigt?). 


HOH,C-C-H Ä H-C-CH,0H 
| | 
(CHa) C= CH: Ga: CH- C- CH; | Cal eet: CH, CH,-C-CH;, 
Nerol, cis | Geraniol, trans 


— — 


1) BL [4] 85, 606 (1924). 
2) Hesse und Zeitschel, J. pr. [2], 66, 502 (1902); Zeitschel, B. 39, 1780 (1906); 
Blumann und Zeitschel, B.44, 2590 (1911). 
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Es sind nunentsprechend bei Nerolidol zwei Stereoisomere möglich: 


CH, 
CH,=CH-C-CH,- CH, -—C—H 
ÒH | 
(CH,),C=CH CH, CH. OCH 
We CH, 
H-C-CH,.:CH,-C:CH=CH, 
| OH 


(CH3),C= CH: CH, À CH; — C— CH, 


trans 
Beim Farnesol sind sogar vier Raumisomere denkbar: 
H—C—CH,0H | HOH,C-C-H 
CH—C—CH,; : CHa—C— H CH—C—CH,; : CH—C—H 
(CH3)C=CH Gs: CH, Gm, (CH3),C=CH CH. CH, 0 — CH, 


cis, cis cis, trans 
HOH,C—C—H 
H—C-CR;: op, OCH 
(CH3), C=CH : CH; CH,-C-0n, 


trans, cis 


H-C-CH.OH 
| 
H-C-CH; S CH;—C—-UCH, 
I 
(CH3),C =CH a CH, R CH,—C— CH, 


trans, trans 


Die physikalischen Konstanten von Nerol und Geraniol sind 
nicht wesentlich verschieden, cbenso ist auch zwischen den Nero- 
lidolen verschiedener Herkunft keine nennenswerte Differenz zu be- 
obachten. Dagegen weichen die spezifischen Gewichte der Farnesole 
aus verschiedenen ätherischen Ölen z. T. beträchtlich voneinander ab. 
Gerade das Farnesol aus Moschuskörneröl besitzt eine um mindestens 
0,005 geringere Dichte als die Präparate anderer Herkunft, die unter- 
einander nur unwesentliche Abweichungen aufweisen, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt :!) 


1) Vgl. bezüglich der Angaben der Literaturstellen Anm. 2 auf $.22. Die Original- 
werte sind in obiger Zusammenstellung auf 15° umgerechnet. 


; 
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Farnesol aus Moschuskörneröl . . . . dY=0,888 nl=1,490 
S „ Orangenblütenöl . . .. 0,893 1,491 
e „ Ceylon-eitronellöl. . . . 0,895 — 
m „ Java-canangaöl. . .. . 0,895 — 
o „ Jasminblütenöl. . . . . 0,895 — 
ie synthetisch aus d,1-Nerolidol . 0,895 1,491 
4 synthetisch aus d-Nerolidol. . 0,897 1,493 


Da die synthetischen Produkte aus Geraniol hergestellt wurden, 
so kann man annehmen, daß im synthetischen Nerolidol in der 
Hauptsache die trans-Form vorliegt. Im synthetischen Farnesol 
sollten dann auch die beiden trans-Formen vorherrschen. Wenn 
man die weitere Frage nach dem Verhältnis zwischen trans-trans 
und trans-cis bei Farnesol (vgl. die Formeln S. 26) berühren will, 
so scheint es wahrscheinlich, daß ein Gemisch beider vorliegt, da 
O. Zeitschel!) bei der Behandlung von Linalool mit Essigsäure- 
anhydrid, also der gleichen Methode, die bei der Umwandlung von 
Nerolidol in Farnesol benützt wurde, ein Gemisch von Geraniol und 
Nerol erhalten hatte. Bei diesen Annahmen handelt es sich aller- 
dings um vorläufige Analogiefolgerungen, die nur schwierig. einer ex- 
perimentellen Prüfung zugänglich sind. 


VI. Über die Konstitution von mit Eudalin zusammenhängenden 
| Sesquiterpenverbindungen 


(Selinen, Eudesmol, «-Santalen und «a-Santalol) 


Wie schon auf S.6 auseinandergesetzt wurde, bestand unser 
Arbeitsplan für die Konstitutionsaufklärung der bicyclischen Sesqui- 
terpenverbindungen darin, daß zuerst an Hand der Dehydrierungs- 
produkte das Kohlenstoffgerüst ermittelt werden sollte; die Lage der 
Kohlenstoffdoppelbindungen und der Hydroxylgruppen in diesem 
Kohlenstoffgerüst sollten dann verhältnismäßig leicht durch Analyse 
und einfache Umwandlungen der Abbauprodukte der Sesquiterpenver- 


- bindungen zu bestimmen sein. Der große Vorteil dieses Vorgehens 


besteht darin, daß es so nicht nötig ist, in jedem einzelnen Falle die 
meistens wohl überaus mühevolle Arbeit des vollständigen und gut 
übersichtlichen Abbaus einer jeden Sesquiterpenverbindung bis zu 
Körpern bekannter Konstitution durchzuführen. In diesem und im 
nächsten Kapitel soll über die in dieser Richtung bisher erzielten 
Resultate berichtet werden. 


1) B.39, 1780 (1906), 
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Selinen. Schimmel u. 0o0.!) fanden, daß das aus dem Sellerieöl 
isolierte Selinen ein bei 72 bis 74° schmelzendes Dichlorhydrat liefert, 
welches beim Behandeln mit Alkali in ein Sesquiterpen übergeht, 
das mit Chlorwasserstoff wieder das ursprüngliche Dichlorhvdrat 
ergibt. F. W. Semmler und F. Risse)? stellten dann fest, daß das 
natürliche (8-) und das aus dem Dichlorhydrat regenerierte (a-) 
Selinen voneinander verschieden sind (abgesehen davon, daß auch 
dem nat. Selinen geringe Mengen «-Selinen beigemengt sind), wie 
aus den Abbauergebnissen, die wir hier in einem Formelschema zu- 
sammengestellt haben, folgt°): 


C=CH X 

—C=CH, — E; 
VS" | `CH, —2 HCl | E 

RH TEE E E ma 
CH > CH, =< CH 
Ber GR Cop +240 ge 
NCH, | “OB; SCH, 

| CI 

ß-Selinen | Dichlorhydrat a-Selinen 

| +0, | +0, 

CO —COOH —CO:CH, 

C,H, be, m GR, {—C00g tNaB'O on. 000 

—CO.CH, ees —C0:CH, 


Die semicyclisch gebundene Methylengruppe des natürlichen 
ß-Selinens geht also über das Dichlorhydrat in die Ringdoppelbindung _ 
des «-Selinens über. Durch Abbau mit Ozon und Bromlauge, dessen 
Verlauf aus obigem Schema .ohne weiteres ersichtlich ist, entsteht 
schließlich aus beiden Kohlenwasserstoffen die gleiche Tricarbon- 
säure Ce Heiles vom Smp. 188°. | 


Übertragen wir nun diese Resultate auf unser Eudalinskelett, 
so folgt zunächst, daß die Isopropenvlgruppe des Selinens der Iso- | 
propylgruppe des Eudalins entsprechen muß. Da nun sowohl das 
ge wie auch das ß-Selinen bei der Dehydrierung mit Schwefel mit 
gleicher Ausbeute ins Eudalin übergehen®), so folgt, daß die Methvlen- 
gruppe des ß-Selinens der Methvlgruppe im Eudalin entsprechen muß. 
Die vierzehn Kohlenstoffatome des ß-Selinens, die auch im Eudalin 


e e EEN 


1) Berichte von Schimmel u. Co., 1910. 1.95 (C. mu, I. 1719). 

2) BAR, 3301, 3725 (1912); 46, 599 (1913). 

3) Semmler und Risse benützten für die Interpretierung ihrer Ergebnisse ein 
vollständig hypothetisches Naphthalinringschema. 

4) Helv. 5, 364 (1922). 


A 
f 
ae ` EE 


373] | 29 


x enthalten sind, müssen daher folgende Bindungsverhältnisse auf- 
* weisen: ` 


Es erhebt sich noch schließlich die Frage nach dem Bindungsort 
des fünfzehnten Kohlenstoffatoms im Selinen, das beim Übergang ins 
Eudalin durch Schwefel abgespalten wird. Nach allen Erfahrungen 
muß dieser Kohlenstoff, wie wir schon oben betonten, im hydrierten 
System eine Stellung einnehmen, die im aromatischen Zustand nicht 
mehr möglich ist. Im obigen Selinenskelett sind, abgesehen von jeder 
weiteren Hilfshypothese, drei solche Stellungen vorhanden (a, b, c), 
an denen das fünfzehnte Kohlenstoffatom als Methylgruppe gebunden 
sein könnte. Von diesen ist die Stellung a unwahrscheinlich, da 
sonst beim Dehydrieren des Selinens neben Eudalin die Bildung des 
3,5-Dimethylnaphthalins zu erwarten wäre, die jedoch nicht beob- 

© achtet wurde. Diese Lagerung der Methylgruppe sowie auch die in b 
konnte dann noch durch das Verhalten des Esters der aus Selinen 
entstehenden Tricarbonsäure CO His, bei der Verseifung ausge- 
schlossen werden. 

Für diese Tricarbonsäure kämen entsprechend den Stellungen 
a, b und c des fünfzehnten Kohlenstoffatoms die Formeln I, II oder 
III in Betracht: 


OG 
CH, CB, E: CH, D g “ 
Zo 3 N : 
C CH CH H,C CH CH, NS 
ES ll a H CM, mo Ù ù, 
HOOC—C SS COOH HU C COOH 


o f >“ f: së N 
CH, ČH, COOH ` noo ÒM, 0m, COOH Hoog ` a Long 
, i | 

I II 111 


Es besteht nun eine charakteristische Unterscheidungsmöglich- 
keit zwischen den Formeln I und II einerseits sowie III andererseits, 
da nur die ersteren beiden je eine tertiär gebundene Carboxylgruppe 
aufweisen. Nach den Erfahrungen von A Haller!), J. W. Brühl?) 


1) 0.R.109, 68, 112 (1888). 
2) B, 25, 1796 (1892). 


A 
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und Ch. Friedel!) bei der analog gebauten Camphersäure und 
Homocamphersäure läßt sich die tertiär gebundene Carboxylgruppe 
mit alkoholischer Salzsäure viel schwerer verestern als die primär oder 
sekundär gebundene. Ebenso ist auch die tertiäre Carboxalkylgruppe 
bei den Camphersäureestern mit Alkali wesentlich schwerer verseifbar 
als die primäre und sekundäre. Weiter zeigte J. W. Brühl?) am 
Beispiele des Brenzweinsäureesters, daß die Verseifungsgeschwindig- 
keiten der primären und sekundären Carboxalkylgruppe nicht merk- 
lich voneinander verschieden sind. 


Eine Tricarbonsäure der Formel III, die keine tertiäre Carboxvl- 
gruppe enthält, müßte sich mit alkoholischer Säure leicht vollständig 
verestern lassen und der neutrale Ester sollte wieder leicht ganz zu 
verseifen sein. Besonders wichtig für die Entscheidung ist der Ver- 
seifungsversuch, da dabei die Resultate unter Einhaltung geeigneter 
Arbeitsbedingungen schärfer ausgeprägte Unterschiede aufweisen als 
bei der Veresterung. Die Tricarbonsäure wird nun in der Tat schon 
in der Kälte durch alkoholische Salzsäure zum Teil in den neutralen 
Ester umgewandelt, der sich in der Siedehitze sehr glatt bildet. Die 
Verseifung des Esters wurde unter den genau gleichen Bedingungen 
untersucht, wo Camphersäurcester nur halbseitig verseift wird; es 
wurde dabei vollständige Verseifung des Tricarbonesters beobachtet.?) 
Damit ist die Formel III der Tricarbonsäure bewiesen und weiter 
die untenstehenden Formeln für «- und /-Selinen sowie das Di- 
chlorhydrat: 


CH, 
CB, CH, CH, 
S IN N 
Z SOF N ARS Si ANN 
a. | emal | |2 | 
H CH | 
’?SC-CH 6 CH CS | IT EE 
CH,/ N Xi á CH, | Kä KE CH, / SE 
ER | 
CH, č CH, Cl CH, 
CH, 
ß-Selinen .  a-Selinen 


Die Konstitution der Abbauprodukte des Selinens ergibt sich 
ohne weiteres im Zusammenhange mit den oben (S. 28) gegebenen 
halbaufgelösten Formeln. 


1) C. R. 113, 825 (1891). 
2) B. 26, 337 (1893). 
3) Mit Stoll, Helv. 6, 846 (1923). 


! 
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Eudesmol. Dieser Sesquiterpenalkohol C,,Hss0 ist besonders 
durch sein Vorkommen in verschiedenen Eucalyptusölen bemerkens- 
wert. Sowohl aus dem Alkohol, wie auch ausgehend von dem daraus 
durch Wasserabspaltung gewonnenen Eudesmen läßt sich ein kristalli- 
siertes Hvdrochlorid herstellen, das gerade wie Eudesmol bei etwa 
80° schmilzt. Frühere Abbauversuche verschiedener Autoren führten 
bei diesen Verbindungen zu keinem Resultate. Die Überführung in 
den aromatischen Grundkörper Eudalin bot uns Anlaß, sich von neuem 
mit der Konstitution des Eudesmols zu beschäftigen,!) wobei die Ein- 
gangs dieses Kapitels angeführten Erwägungen wegleitend waren. 

Trotzdem Semmler und Tobias?) schon die Einwirkung von 
Ozon auf Eudesmol ohne greifbares Resultat untersuchten, wählten 
wir die gleiche Abbaumethode, aber unter besonders gelinden Be- 
dingungen. Aus den neutralen Spaltprodukten des Eudesmolozonids 
konnte durch fraktionierte Destillation ein flüssiger Ketonalkohol 


-= CyaHsa0, isoliert werden. Die Ketongruppe wurde durch Bildung 


eines kristallisierten Semicarbazons nachgewiesen. Daß dem anderen 


.. Sauerstoffatome die Funktion einer Hydroxylgruppe zukommt, folgt 
.. aus der Entstehung des ungesättigten Ketons OD. bei der Wasser- 
` abspaltung durch Erwärmen mit Ameisensäure. Dieses Keton stellt, 
” nach dem unscharfen Schmelzpunkte seines Semicarbazons zu 
`". urteilen, ein Gemisch von Isomeren dar, die ihre Entstehung wohl der 
1- nach verschiedenen Richtungen verlaufenden Abspaltung des Hy- 


droxyls verdanken. 
Die Bildung der Verbindungen mit obigen Bruttoformeln aus 


 Eudesmol läßt sich nur durch die Abtrennung einer Methylengruppe 


aus einer Seitenkette erklären. Für diese Bindungsart gibt es zwei 
Möglichkeiten, die durch die Formeln IV und V ausgedrückt sind, 
wobei der Hydroxylgruppe gleich die Lage zugewiesen wird, wie sie 
aus dem unten beschriebenen Abbau des Dihydroeudesmens folgt. 
Die Doppelbindung des Eudesmols könnte also in Form einer semi- 
cyclisch gebundenen Methylengruppe oder einer Isopropenylgruppe 


;‚ vorhanden sein. Daß ersteres der Fall ist, also dem Ketonalkohol 
die Formel VI und dem ungesättigten Keton die Formel VII zu- 
. kommen muß, folgt aus der weiteren Umwandlung. Diese führte 
. zum sekundären Alkohol VIII und weiter durch Wasserabspaltung 
“ zum Kohlenwasserstoff IX, der bei der Dehydrierung mit Schwefel 


das 5-Isopropyl-naphthalin lieferte. 


1) Mit Capato, A.458, 62 (1927). 
3) B.46, 2030 (1913). 
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Ausgehend von einem Sesquiterpenalkohol der Formel IV würde sich 
nach entsprechender Behandlung das 3-Äthyl-5-methyl-naphthalin 
bilden. 

Es wurde also nachgewiesen, daß im Eudesmol eine semicyclisch 
gebundene Methylengruppe (nach Formel V) vorhanden ist. Zur 
weiteren Konstitutionsaufklärung war dann die Lage der Hydroxyl- 
gruppe zu bestimmen. Der Umstand, daß Eudesmol keine Phtal- 
estersäure liefert und ferner die starke Neigung zur Wasserabspaltung 
sprechen für eine tertiäre Bindung der Hydroxylgruppe. Nach dem 
Kohlenstoffgerüst des Eudesmols kommen bei diesem Alkohol nur 
drei Möglichkeiten einer tertiären Bindung der Hydroxylgruppe in 
Betracht: außer der Formel V noch X und XI. 
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Um zwischen diesen Formeln entscheiden zu können, wurde 
durch katalytische Hydrierung das Dihydro - eudesmol hergestellt, 
daraus durch Erwärmen mit Ameisensäure Wasser abgespalten und 
das erhaltene Dihydro-eudesmen ozonisiert. Die neutralen Ozonid- 
spaltprodukte bestehen teilweise aus einem flüssigen Keton Cs Hall 
das ein kristallisiertes Semicarbazon lieferte. Nur die Formel XIV 
des Dihydro-eudesmens bietet eine Erklärung für die Entstehung eines 
Ketons dieser Zusammensetzung, dem die Formel XV zukommen muß. 


P 
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Das Dihydro-eudesmen XJV ließe sich aus den beiden Formeln 
ZU und XIII für Dihydro-eudesmol und somit aus den beiden 
- Eudesmolformeln X und V ableiten. Zwischen denselben läßt sich 
nun auf Grund folgender Erwägungen eine Entscheidung treffen. 
Aus der Formel X würde sich für Eudesmen-dichlorhydrat (Schmelz- 
' punkt 79°) die gleiche Strukturformel ableiten, die dem 


ID sit 


XVI See 


Selinen-dichlorhydrat (Schmelzp. 74°) zukommt. Da aber diese 
beiden Chlorhydrate nicht identisch sind, so müßte sich ein so ge- 
bautes Eudesmen-dichlorhydrat durch Stereo-isomerie der Seiten- 
ketten vom Selinen-dichlorhydrat unterscheiden. Wenn dies zu- 
treffen würde, so sollte das aus dem Dichlorhydrat regenerierte 
Eudesmen mit «-Selinen (Formel S. 30) strukturidentisch sein. Da- 
gegen spricht jedoch der Umstand, daß Semmiler und Risse?) 
ausdrücklich das verschiedene Verhalten dieser beiden Kohlenwasser- 
stoffe bei der Ozonisation betonen.?) Auch die Beständigkeit des 
regenerierten Eudesmens gegen starke Säuren, welche das «-Selinen 
' isomerisieren?), spricht gegen deren Strukturidentität. 


1) B.46, 2305 (1913). 

| 2) Eudesmen lieferte zwar keine charakteristischen Abbauprodukte, aus ; Selinen 
, bilden sich aber leicht charakterisierbare Produkte (siehe S. 281f.). 

| 3) Mit Stoll, Helv. 6, 850 (1923). 


Fortschritte der Chemie, XIX, 5: Ruzicka 3 
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Nach allen diesen Erwägungen erscheint es sehr wahrscheinlich, 
daß dem Eudesmol die Formel V und dem Eudesmen-dichlorhydrat 
die Formei XVI zukommt. Das regenerierte Eudesmen ist dagegen 
wahrscheinlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, die sich durch 
in verschiedener Richtung hin verlaufende Halogenwasserstoff- 
abspaltung bilden können (vgl. z. B. folgende Formeln). 


N” $ 
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Bei allen diesen Formeln wurde die Lage des fünfzehnten Kohlen- 
stoffatoms, das bei der Dehydrierung des Eudesmols mit Schwefel 
abgespalten wird, in Analogie mit der Formel des Selinens und in 
Anlehnung an die 8.17 erwähnte Arbeitshypothese angenommen. 
Außer diesem Bindungsort der Methylgruppe kommt übrigens auf 
Grund obiger Ergebnisse nur noch eine Möglichkeit in Betracht 
entsprechend der Formel XVII. Vorläufig kann diese Formel auf 
Grund der allgemeinen Zusammenhänge in der Sesquiterpenreihe als 
sehr unwahrscheinlich betrachtet werden, sie wird aber doch noch 
durch eine eingehendere Untersuchung des Eudesmols zu prüfen sein. 


Es ist bisher unentschieden geblieben, ob die in der Natur vor- 
kommenden Sesquiterpenverbindungen vom hydrierten Naphthalin- 
typus Derivate des cis- oder des trans-Dekalins sind. Das Eudesiınol 
dürfte für eine Untersuchung dieser Frage vorläufig das geeignetste 
Objekt darstellen. Das aus Eudesmol gewonnene Keton der 
Formel VII solite sich wohl zum Methyldekalin abbauen lassen, 
das dann mit der synthetischen cis- oder trans-Verbindung zu ver- 
gleichen wäre. Ein so.etwa erzieltes Resultat dürfte dann wohl 
auf die ganze erwähnte Gruppe der Sesquiterpene ausgedehnt werden, 
da deren Dichte innerhalb enger Grenzen übereinstimmt. 

a-Santalen und «a-Santalol. Die Aufklärung dieser Ver- 
bindungen, die einen wesentlichen Bestandteil des ostindischen 
Sandelholzöls ausmachen, verdanken wir Arbeiten Semmlers.!) 
Beim Ozonisieren des a-Santalols?) (X VIII) entsteht das Eksantalal®) 


1) B. 43, 1722, 1890, 1893 (1910). 

2) Es wird hier die auf SA schon gewählte Schreibweise benützt. 

3) Semmler hat ces allerdings unterlassen das beim Abbau der Isopropenylgruppe 
zu erwartende Spaltstück nachzuweisen. Es ist also die allerdings in Anbetracht der 
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(XIX), das durch Acetylierung ins enol-Acetat (XX) übergeführt 
werden konnte. Bei dessen Oxydation mit Permanganat entsteht 
die Noreksantalsäure (XXI), die durch Reduktion des Esters mit 
: Natrium und Alkohol nach Bouveault das Noreksantalol und bei 
» Oxydation des letzteren mit Chromsäure Noreksantalal lieferte. Das 
enol-Acetat (X XII) des letzteren gibt bei der Oxydation mit Per- 
manganat Teresantalsäure (XXIII).!) 
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S Semmler ließ es nun offen, ob den Verbindungen der a-Santalol- 


y reihe obige Formeln, die sich vom ‚„Camphentypus‘ der Teresantal- 
y säure ableiten oder die des ‚„Camphertypus‘' zukommen (vgl. Formeln 
: auf S. 4). Eine derartige Unterscheidung ist: aber nur möglich, wenn 
.. man sich die Ringkohlenstoffatome in einer Ebene gelagert denkt, 
5 wozu jedoch kein Anlaß vorliegt. Baut man sich Raummodelle aus 
« Kohlenstofftetraedern entsprechend den beiden Semmlerschen 
» „Typen“, so kommt man zu einer Raumformel, die sich von der 
: Raumformel des Tricyclens?) ableitet. Die Semmlerschen ‚Typen‘ 
- sind nichts anderes als verschiedene Projektionen des Raumbildes 
auf eine Ebene. Die Projektion nach dem ‚„Camphentypus‘ ist be- 
sonders geeignet den Zusammenhang im Kohlenstoffgerüst der 
a-Santalolreihe mit Selinen und Eudesmol hervortreten zu lassen. 


c, Zusammenhänge in der Sesquiterpen- und Terpenreihe wenig wahrscheinliche Mög- 
lichkeit zu berücksichtigen, daß bei diesen Verbindungen statt der Isopropenyl- die 
normale Propenylgruppe vorliegen könnte. 

1) Vgl. über die Konstitution dieser Säure Ruzicka und Liebl, Helv. 9, 140 

n (1926). 

K 2) Helv. 1, 124 (1918). 
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VII. Über die Konstitution von mit Cadalin zusammenhängende 
Sesquiterpenverbindungen 


(Copaön, Cadinen und Cadinol) 


Da die Konstitutionsaufklärung dieser drei Verbindungen zu- 
sammenhängt und sich gegenseitig ergänzt, so sei Sie gemeinsam 
besprochen. Auch hier wird auf Grund der Formel des Cadalins 
das Kohlenstoffgerüst dieser Sesquiterpenverbindungen als bekannt 
vorausgesetzt und dann durch einfache Reaktionen versucht, die 
Lage der Kohlenstoffdoppelbindungen, der Hydroxylgruppe (bei 
Cadinol) und des dritten labilen Ringes (bei Copaön) zu ermitteln. 
Besonderer Schwierigkeiten halber haben die bisher bei dieser Gruppe 
von Verbindungen erzielten Resultate noch nicht den Grad von 
Sicherheit erreicht, wie bei der Eudalingruppe. 

Es sei dann hier noch eine allgemeine Bemerkung über die Art 
der Konstitutionsaufklärung von Sesquiterpenverbindungen voraus- 
geschickt, die wie die drei hier zu behandelnden Körper flüssig sind, 
also von vorneherein wohl Gemische Isomerer darstellen, oder nach 
der Regenerierung aus einem zwar einheitlichen kristallisierten 
Derivat wieder wahrscheinlich als ein Gemisch gewonnen werden. 
Die bisherigen Erfahrungen lehren, daß es wohl nur selten gelingen 
wird mit unseren bisherigen analytischen Methoden die Konstitution 
von nebeneinander in einem flüssigen Gemisch enthaltenen Kom- 
ponenten einwandfrei aufzuklären, ohne dieselben vorher zu trennen. 
Es wird dies nur dann möglich sein, wenn sich aus den verschiedenen 
Komponenten gut charakterisierbare und gleichzeitig leicht trenn- 
bare Abbauprodukte bilden, was z.B. der Fall ist bei einem Ge 
misch von «- und ß-Selinen. Man wird sich vorläufig oft nur mit der 
Feststellung derjenigen Kohlenstoffatome begnügen müssen, von denen 
die Kohlenstoffdoppelbindungen der untersuchten Verbindung aus- 
gehen. So z. B. im Falle einer Sesquiterpenverbindung mit cyclischer 
Lage der beiden Doppelbindungen werden diese nach Überführung 
in ein kristallisiertes Chlorhydrat und Regenerierung daraus nicht 
unbedingt die gleiche Lage wie vorher einnehmen müssen, sondern 
können von denjenigen Kohlenstoffatomen, die im Chlorhydrat die 
Halogenatome tragen (es sind das erfahrungsgemäß tertiäre Kohlen- 
stoffatome), nach verschiedenen Richtungen hin verlaufen und so 
vielfach zur Entstehung isomerer Abbauprodukte Anlaß geben, die 
sich gegenseitig am Kristallisieren hindern. 

Die bisherigen Versuche, die Konstitution des Cadinens und 
Cadinols aufzuklären, hatten mit diesen Schwierigkeiten im reich- 
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lichsten Maße zu kämpfen, und man mußte sich damit begnügen, 
mit einiger Wahrscheinlichkeit die Konstitution des Cadinen-dichlor- 
hydrats zu ermitteln, das ja auch zum Nachweis und zur Reinigung 
des Cadinens benützt wird. Ausgegangen wird dabei von der Unter- 
suchung des Copaöns. 

Copaön. Semmler und Stenzel!) stellten fest, daß aus Copaön, 
einem tricyclischen Sesquiterpen, welches im afrikanischen Copaiva- 
balsamöl enthalten ist und neuerdings auch im Supaöl aufgefunden 
wurde,2) beim Behandeln mit Chlorwasserstoff Cadinen-dichlor- 
hvdrat entsteht. Es folgt also daraus klar, daß sich eine Kohlenstoff- 
doppelbindung des Cadinens in der gleichen Lage befinden muß 
wie die des Copaöns, und daß ferner der Bindungsort des Dreiringes 
in Copaön mit dem der zweiten Doppelbindung in Cadinen über- 
einstimmt. Voraussetzung ist dabei allerdings, daß bei der Bildung 
des Cadinen-dichlorhydrats aus Copaön keine Verschiebung der ur- 
sprünglichen Lagen der additionsfähigen Stellen stattgefunden hat. 
Die Bedingungen der Chlorhydratbildung sind nun derartige, daß 
man auf Grund der allgemeinen Erfahrungen in der Terpenreihe eine 
solche Verschiebung als kaum wahrcheinlich bezeichnen kann. 

Die Lage der Kohlenstoffdoppelbindung des Copaëns im Gerüste 
des Cadalins läßt sich auf Grund der Ozonisierung genau angeben. 
= Semmler und Stenzel beobachteten dabei eine Ketondicarbonsäure 
C;H240;, die bei weiterer Oxydation mit Hilfe von Bromlauge unter - 
~ Verlust von drei Kohlenstoffatomen in eine Dicarbonsäure Ga Diet 
` übergeht. Es folgt daraus mit großer Wahrscheinlichkeit, daß dieser 
Abbau des Copaöns durch folgende Formeln ausgedrückt werden 
kann: 


05 


S I 


Dabei wurde mit Semmler und Stenzel angenommen, daß im 
, zweiten Ringe des Copaöns eine unbeständige Ringbindung, etwa die 
eines Dreiringes, ausgehend von der Methylgruppe, anwesend sei. 
Zur genaueren Charakterisierung des Ausgangskohlenstoffatomes 


1) BA, 25655 (1914). 
2) Henderson, M’Nab und Robertson, Soc. 1926, 3077. 


38 | [382 


dieser unbekannten Ringbindung wäre es wohl am zweckmäßigsten, 
zu versuchen, beim Dihydro-copaön Chlorwasserstoff anzulagern 
unter Sprengung des labilen Ringes, dann wieder Chlorwasserstoff 
' abzuspalten und das entstandene Dihydro-cadinen zu ozonisieren. 
Es sollte dann die so zu erhaltende Ketonsäure CH la mit Brom- 
lauge zu einer Dicarbonsäure C,.Hs,0, zu oxydieren sein.) Es wäre 
dann noch der Nachweis zu liefern, daß tatsächlich im Copaön die 
Doppelbindung und die unbeständige Ringbindung nicht im gleichen 
Sechsring gelagert sind, wozu verschiedene Wege zu beschreiten 
wären.*) Einer dieser Wege führt über das Cadinen und seinen Abbau. 

Cadinen. Die bisherigen Abbauversuche des Cadinens führten 
noch zu keinen gut definierten Verbindungen, aus denen sich ein- 
wandfrei die Lage der Doppelbindungen ergeben würde. Eine Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat ist in der Literatur nicht beschrieben 
und wäre auch bei einem Körper von diesem Bau wenig aussichts- 
reich. Mit Chromsäure entsteht nach Wallach?) nur ein Gemisch 
von Fettsäuren, während Gibson, Robertson und Sword?) die 
Entstehung eines neutralen Körpers der Zusammensetzung Co Halk 
beobachteten, der nicht näher charakterisiert ist. Die Oxydation 
mit Braunstein und Schwefelsäure?) lieferte zwar glatt die nach dem 
Cadalinskelett zu erwartenden Abbauprodukte, 1,2,4-Benzol-tri- 
carbonsäure (Trimellithsäure) und 1,2,3,4-Benzol-tetracarbonsäure 
(Mellophansäure), die natürlich keinen Wert haben für die Ermitte 
lung der Lage der Doppelbindungen. 

Sonst sprechen alle Anzeichen dafür, daß beide Doppelbindungen 
des Cadinens im Ringe liegen. Da ja die Lage der einen Doppel- 
bindung mit der des Copaöns übereinstimmt, so würde die Lagerung 
der zweiten Doppelbindung in der Isopropylgruppe zu einem System 
konjugierter Doppelbindungen führen, das durch Natrium und Amyl- 
alkohol reduzierbar sein müßte, während Cadinen bei dieser Behand- 
lung unangesgriffen bleibt. Es ist allerdings möglich, daß im natür- 
lichen Cadinen teilweise oder doch wenigstens in vereinzelten Fällen 
seines Vorkommens auch semicyclische Doppelbindungen enthalten 
sein könnten, die jedoch über das Chlorhydrat in den Ring wandern 
würden, also im regenerierten Cadinen, das für die Untersuchung 
angewandt wird, kaum mehr in nennenswerter Menge enthalten sein 


1) Versuche in dieser Richtung sind im Gange, 

2) A. 238, 87 (1887). 

3) Soc. 1926, 164. 

4) Mit Stoll, Helv. 7, 84 (1924), wo auch die anderen hier angeführten Umset- 
zungen des Cadinens beschrieben sind. 
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dürften. Und bei rein cyclischer Lage auch der zweiten Doppel- 
bindung des regenerierten Cadinens ist es sehr wenig wahrscheinlich, 
daß dieselbe im gleichen Ring sei wie die „Copaöndoppelbindung“. 

Bei der Veresterung der sauren Ozonidspaltprodukte des Cadinens 
konnte ein Dicarbonester isoliert werden, der sich von einer Säure 
der ungefähren Zusammensetzung Ce Hale ableitet. Die Dicarbon- 
säure mit 15 Kohlenstoffatomen kann aus Cadinen nur dann ent- 
stehen, wenn die beiden Doppelbindungen nicht in einem Ringe ent- 
halten sind. Aber die genaue Lage der Doppelbindung im zweiten 
Ringe läßt sich auf Grund dieses Ergebnisses nicht angeben. Es kann 
wohl gefolgert werden, daß einige von den Möglichkeiten für die 
Lagerung dieser Doppelbindung wenig wahrscheinlich sind, schon 
weil nicht alle gleich gut geeignet sind, die Bildung einer Säure 
obiger Zusammensetzung zu erklären. Um diese Bildung zu verstehen, 
sei zunächst an das Verhalten des Limonens beim ÖOzonisieren er- 
innert. C. Harries und H. Neresheimer!) fanden dabei folgenden 
Reaktionsverlauf: 
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Die intermediär entstehende Diketosäure bildet also unter Ringschluß 
eine ungesättigte Ketosäure. Überträgt man diese Reaktionsfolge 
auf einen Kohlenwasserstoff der Formel II, so kommt man über eine 
Diketo-diearbonsäure zu einer ungesättigten Keto-dicarbonsäure III 
der Zusammensetzung Cı5H2205, die der ungefähren Zusammen- 
setzung des oben Rn Produkts entspricht. 
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1) Vgl. C. Harries, Untersuchungen über das Ozon, Berlin 1916, S. 448. 
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Andere Lagen der Doppelbindung im zweiten Ringe des Cadinens 
wären ungeeignet diesen Reaktionsverlauf zu erklären. Da jedoch 
die Dicarbonsäure Ce Ha, bzw. deren Ester aus Cadinen nicht in 
reinem Zustande gewonnen werden konnten, so ist eine Nachprüfung 
der daraus gezogenen Schlußfolgerungen durch Abbau des Copaöns 
im oben geäußerten Sinne dringend erwünscht. 

Es ist dabei natürlich sicher, daß im Cadinen, sowohl im natür- 
lichen verschiedener Provenienz wie auch im übers Chlorhydrat 
gereinigten, ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen enthalten ist, die 
sich von dem Chlorhydrate IV, das der Formel II des Cadinens ent- 
spricht, durch Abspaltung des Chlorwasserstoffs in verschiedene Rich- 
tungen von den beiden halogentragenden Kohlenstoffatomen ableiten. 
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Cadinol. Es wurde dann auch noch versucht, das Cadinol in 
analoger Weise für die Konstitutionsaufklärung des Cadinens und 
Cadinen-dichlorhydrats zu benutzen, wie es oben für die Verbindungen 
der Eudesmolgruppe beschrieben ist. Man hatte dabei wieder mit 
der Schwierigkeit zu kämpfen, daß das flüssige Cadinol ein Gemisch 
darstellt, und daher beim Abbau desselben keine kristallisierten Ver- 
bindungen erhalten werden konnten, die erhaltenen Resultate also 
auch hier mit Vorsicht zu deuten sind. Von der Formel des Cadinens 
lassen sich zwei verschiedene Cadinole ableiten durch Wasseranlage- 
rung an die zwei Doppelbindungen. Die Zahl dieser Alkohole kann 
dann noch vermehrt werden durch Lagerung der Doppelbindung in 
verschiedene Richtungen, ausgehend vom zentralen Kohlenstoff. Es 
ist dabei besonders an folgende drei Alkohole zu denken (V bis VID. 
Die beim Abbau durch Ozon erhaltenen Resultate!) sprechen dafür, 
daß das Cadinol aus dem Galbanumöl, das bisher allein?) untersucht 


ı) Mit Stoll, Helv. 7, 94 (1923). 

2) Seit dieser Untersuchung hat man Cadinole noch in drei anderen ätherischen 
Ölen aufgefunden: Henderson und Robertson, Soc. 1926, 2811, im falsche 
Cubebenöl“, Glichitch, Les Parfums de France, 1926, 258, im Java-Citronellöl, und 
gemeinsam mit Huyzer (nach einer unveröffentlichten Beobachtung) fanden wir es auch 
im westindischen Sandelholzöl. Es scheinen aber in allen diesen Fällen Gemische ver- 
schiedener Alkohole vorzukommen, so daß es sehr schwer sein dürfte, die Konstitution 
dieser Cadinole zu untersuchen. 
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ist, in der Hauptsache aus einem der Alkohole V oder VI bezw. aus 


dem Gemisch beider besteht, denen vielleicht eine kleinere Menge des 


Alkohols VII beigemengt sein kann. 
| 
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Der neutrale Anteil der Spaltungsprodukte des Cadinolozonids 
besteht nach erfolgter Zersetzung der Peroxydgruppen durch Natron- 
lauge zum großen Teil aus einer Verbindung Ce HU, die beim Be- 
handeln mit Ameisensäure Wasser abspaltet und Ce H. liefert. 
Man kann sich die Bildung dieser Verbindungen ausgehend von den 
Alkoholen V oder VI!) durch innere Kondensation des primär ent- 
standenen Oxy-ketoaldehyds (VIII) mit nachfolgender Wasserabspal- 
tung zum ungesättigten Keton (IX) vorstellen. In analoger Weise 
erhält man bei der Bei der sauren Spaltprodukte des 
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Cadinolozonids die ungesättigte Ketonsäure Cı5H2403, die durch 
Wasserabspaltung aus der ursprünglichen Oxysäure schon bei der 


Destillation gebildet wird. Man kann dieser Säure unter Annahme 
des Alkohols V als Ausgangsprodukt die Formel X zuerteilen. R 


Es wurde dann weiter aus Dihydrocadinol Wasser abgespalten 
und das Dihydrocadinen, dem, ausgehend von den Alkoholen V und VI, 
die Formel XI zukommt, ozonisiert. Es bildet sich dabei als neutrales 
Spaltprodukt des Ozonids eine gegen Alkali in der Wärme beständige 
Verbindung Ce H sta, die als Ketoaldehyd aufgefaßt werden kann, 
der entsprechend der Formel XII infolge des Fehlens einer der Keto- 
gruppe benachbarten reaktionsfähigen Methylengruppe keine innere 


Kondensation zeigt. 


1) Es wurde hier Alkohol V zur Formulierung benützt. 


WW 
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VIH. Über Zusammenhänge in der Sesquiterpenreihe 


Es ist bekannt, daß die verschiedenen Gruppen der Monoterpene 
untereinander in einem genetischen Zusammenhange stehen. Man 
kann durch geeignete Behandlung mit Säuren sowohl aliphatische 
wie auch bicyclische Vertreter derselben in monocyclische Isomere 
bzw. Analoga überführen. Es sei zum Vergleich mit den unten 
folgenden Ausführungen hier als Beispiel die Umwandlungsreihe 
Linalool, Terpinen, Pinen formuliert: 


v OH | A 
Es Ki £ N z Lé \\ 
Ea ze i SCH, 
> ge EI 
Z ER 7 A N es 
Linalool Terpinen «- Pinen 


Es wurde daher untersucht, ob bei den Sesquiterpenverbindungen 
ähnliche Ringbildungen vorkommen.!) Zu diesem Zwecke wurde das 
leicht in reiner Form synthetisch zugängliche Nerolidol (I) mit Säuren 
behandelt und dabei hat man je nach Ausführungsart ein aliphatisches 
oder einmonocyclischesoder aber ein bicyclisches Sesquiterpen erhalten. 
Das aliphatische Sesquiterpen, entstanden beim Erhitzen des Nero- 
lidols mit Kaliumbisulfat, liefert ein kristallisiertes Tetrachlorhydrat. 
das bisher noch nicht aus anderen Naturverbindungen gewonnen 
wurde, und dem man in Analogie mit der Bildung von Ocimen oder 
Myrcen aus Linalool die Formel II des Farnesens erteilen kann. 

Bei der Einwirkung von Eisessig-Schwefelsäure auf Nerolidol 
bildet sich ein monocyelischer Sesquiterpenalkohol, dem man in 
Analogie mit der Entstehung von «-Terpineol aus Linalool die 
Formel III erteilen kann. Dieser Alkohol liefert nun ein bei 79 bis 
80° schmelzendes Trichlorhydrat, das mit dem gleich schmelzenden 


1) Mit Capato, Helv. 8, 259 (1925). 
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Produkt aus Bisabolen, einem in ätherischen Ölen ziemlich verbreiteten 
Sesquiterpen, nach der Mischprobe identisch ist. Auch die Daten 
. des aus dem Chlorhydrat regenerierten synthetischen ‚Bisabolens 
stimmen mit denen des natürlichen Kohlenwasserstoffs überein. 
Diese Umwandlung stellt gleichzeitig eine Totalsynthese des Bisa- 
bolens dar. 
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Dem Bisabolen-trichlorhydrat müßte dann die Formel IV zukommen 
und das Bisabolen selbst könnte ein Gemisch sein von Kohlenwasser- 
stoffen, die sich durch Chlorwasserstoffabspaltung in verschiedene 
Richtungen von den halogentragenden Kohlenstoffatomen aus ab- 
leiten, entsprechend z. B. den beiden Formeln V und VI, wobei 
natürlich auch noch einige andere in Betracht kommen. Dabei mag 
hier nochmals auf das oben schon beim Cadinen betonte hingewiesen 
werden, daß im Bisabolen verschiedener natürlicher Provenienz 
wohl ein Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe vorliegen wird, das 
von dem im regenerierten Bisabolen enthaltenen verschieden sein 
kann. Es wird in den einzelnen Fällen noch zu prüfen sein, ob sich 
Abbauprodukte gewinnen lassen, die für das Vorliegen bestimmter 
Isomeren in den einzelnen Präparaten sprechen. 
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Die so aus wichtigen Analogiegründen vorläufig angenommene 
Formel des Bisabolens wird weiter gestützt durch den Verlauf der 
energischeren Einwirkung von Säuren auf Nerolidol oder Bisabolen 
selbst. Beim Kochen mit starker Ameisensäure bildet sich ein biey- 
clisches Sesquiterpen, das unscharf siedet, dessen höhersiedende 
Anteile jedoch ganz ähnliche Daten besitzen wie die natürlichen 
Sesquiterpene vom hydrierten Naphthalintypus wie folgender Ver- 
gleich zeigt: 


| Sdp. bei 12 mm |d bei ca. 20° nn, 


| 
Bieyelisches Sesquiterpen aus Nerolidol 125 — 126° 0,916 | 1,509 
Natürliche bicyclische Sesquiterpene | 
vom hydrierten Naphthalintyp . | ca. 130° ca. 0,917 | ca. 1,509 


Die tiefer siedenden Anteile des synthetischen Produkts haben eine 
geringere Dichte. Es liegt hier nach der Molekularrefraktion gleichfalls 
ein bicyclisches Sesquiterpen vor (z. B. bei der Fraktion von Siedepunkt 


2 
114 bis 116° bei 12mm, df — 0,9069, nn) = 1,4964, KÉ ber. für 


Gala [2 = 66,14, gef. 65,82), Bei der Dehydrierung dieses Ge- 
misches mit Schwefel entsteht in reichlicher Menge Cadalin, woraus 
also folgt, daß ein oder mehrere Sesquiterpene vom hydrierten 
Naphthalintypus vorliegen. Wenn sowohl das tiefer wie das höher 
siedende Sesquiterpen hydrierte Naphthalinkohlenwasserstoffe dar- 
stellen sollten, so wäre es möglich, daß sie sich durch cis- und 
trans- Isomerie des Hydronaphthalinringes voneinander unter- 
scheiden, oder aber, daß in einem ein Kohlenwasserstoff mit Doppel- 
bindung an der Kondensationsstelle der beiden Ringe vorliegt, ent- 
sprechend der Formel VIII. 

Überlegt man sich den Mechanismus der Bildung eines hydrierten 
Naphthalinkohlenwasserstoffs aus Nerolidol oder Bisabolen, so kann 
man dabei wieder die bekannte Gesetzmäßigkeit bei der Cvclisation 
und Isomerisation aliphatischer Terpenverbindungen als Wegleitung 
benützen. Beim Erhitzen des Bisabolens V, das dem Dipenten analog 
ist, mit Säuren muß die dem Ringe benachbarte extracyclische 
Doppelbindung über die Zwischenstufe von VI (Terpinolen-analogon) 
in den Ring wandern und so zum Kohlenwasserstoff VII, einem 
Analogon des «-Terpinens, führen. Dieser muß infolge der Lage der 
ungesättigten Seitenkette an einer Kohlenstoffdoppelbindung, wo- 
durch ein ähnlicher Bau wie bei den aliphatischen Terpenverbindungen 
entstanden ist, in Gegenwart starker Säuren Ringschluß geben und 


~M 
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so entweder den Kohlenwasserstoff VIII oder IX liefern. Da das 
bicyclische Sesquiterpen kein kristallisiertes Chlorhydrat bildet, 
während nach Formel IX darin d,l-Cadinen enthalten sein müßte, 
so könnte aus diesem Verhalten auf die Abwesenheit von Cadinen 
geschlossen werden. Ob daraus aber etwa die Anwesenheit des anderen 
Kohlenwasserstoffs (VIII) gefolgert werden darf, ist noch unsicher, 
denn ein etwa vorliegendes synthetisches ‚„d,l-Cadinen‘ könnte sich 
vom natürlichen Cadinen auch durch Stereoisomerie unterscheiden, 
wodurch das Ausbleiben der Bildung eines kristallisierten Chlor- 
hydrats seine Erklärung finden würde. 


Ebenso muß es auch ungewiß bleiben, ob im Endprodukt der 
energischen Einwirkung von Säuren auf Cadinen der Kohlenwasser- 
stoff VIII enthalten sei, wie es neuerdings Henderson und Robert- 
son!) annehmen. 


Durch diese Totalsynthese eines Hexahydro-cadalins bei der 
Isomerisierung des Nerolidols und Bisabolens ist nicht nur die Kon- 
stitutionsformel des letzteren gestützt, sondern auch unsere Arbeits- 
hypothöse über den Aufbau der natürlichen Sesquiterpenverbindungen 
aus der regelmäßigen Drei-isoprenkette fand somit eine Erweiterung 
über das rein Schematische hinaus. Die früher geäußerte Annahme?),. 
daß vielleicht auch in der Natur cyclische Sesquiterpenkörper aus 
aliphatischen Isomeren und Analogen entstehen könnten, gewinnt 
jetzt sehr an Wahrscheinlichkeit. Die Pflanzensäuren mögen mit 
Hilfe von Katalysatoren diese Ringbildungen bei tieferer Temperatur 
und geringerer Konzentration bewirken als es uns im Laboratorium 
möglich ist. | 

Man ist schließlich durch diese Isomerisierungsreaktionen in der 
Sesquiterpenreihe zu einem analogen Zusammenhang zwischen den 
vier Gruppen (der aliphatischen, der monocyclischen, der bieyclischen 
und der tricyclischen) gelangt, wie er schon seit langem zwischen 
den drei Gruppen der Terpene (der aliphatischen, der monocyclischen 
und der bicyclischen) bekannt war (vgl. das Schema auf S. 42). Bei 
den Sesquiterpenen ist infolge des größeren Moleküls diese Reihe um 
ein Glied länger und wird durch den oben schon ausführlich be- 
sprochenen Übergang des Copaëns in Cadinen vervollständigt. Wenn 
es auch vorläufig unsicher bleiben muß, ob gerade Cadinen oder nur 
ein Isomeres desselben das Endprodukt der Isomerisierung bei Ring- 
bildung darstellt, so erscheint doch auch in der Sesquiterpenreihe 


1) Soc. 1926, 2811. 
2) Mit Stoll, Helv. 7, 930 (1922). 
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der Zusammenhang vollständig, wenn man in diesem Falle als Haupt 
moment das Kohlenstoffgerüst ansieht. 


Copaen — Cadinen +— Bisabolen *- Nerolidol 
(oder Isomeres) 


Es bleibt dann noch die Frage offen, ob sich auch die mit dem 
' Eudalin zusammenhängenden Sesquiterpenverbindungen genetisch 
mit der regelmäßigen Drei-isoprenkette werden in Verbindung bringen 
lassen. Rein schematisch wäre dies ohne weiteres möglich!) und dar 
Reaktionsmechanismus ist der Bildung der Cyelocitralreihe aus ge 
wissen aliphatischen Sesquiterpenverbindungen analog: 


S CH, CE, 
H H 
dech? "en. ! CHa p 
CH CH 
Z ENAZ e : / 
RR, O S RRC Si 
CH, CH, 
Geranyl-Derivat Cyclo-Geranyl-Derivat 
N Ss Lë ANANS 
Pe A ` / \ ` 
i zz Sal L J= la 
Se P > Ser a > Sal 28 / 
H SC d e "Së # ONYAN 
RH,C | RH, C | | 
Farnesyl- Derivat Cyclo - Farnesyl - Derivat Euadesmen 


Es könnte sich so Eudesmen oder ein Isomeres desselben bilden. 

Bezüglich der Bildungsmöglichkeit der Sesquiterpeme in der 
Natur seien noch einige Bemerkungen angebracht. Bei den Ver- 
bindungen, die mit Cadalin zusammenhängen, also z. B. bei Cadinen 
und Bisabolen, könnte man sich auch eine Entstehung durch An- 
lagerung von Isopren?) an ein Terpen denken, z. B. nach folgendem 
Schema: 


1) Vgl. Diss. Capato, Zürich, E. T. H., 1926, S. 47. A über 

2) Es soll damit keineswegs behauptet werden, daß gerade Isopren dabei un ei 
haupt bei der Bildung der Terpene in der Natur als Baustein auftreten muß, war 
Isopren nur als Beispiel des Isopentanskeletts. 


ffe 
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Die Bildung des Eudesmolskeletts kann dagegen nicht in direkter 
Weise vom gewöhnlichen p-Cymolgerüst aus erfolgen. Man wird 
also, wenn man zur Annahme einer einheitlichen Bildungsweise für 
beide Typen von Sesquiterpenverbindungen neigen sollte, entweder 
Bildung aus der Drei-isoprenkette oder aber direkt aus den Isopren- 


© bausteinen annehmen müssen.!) 


Das Kohlenstoffgerüst der bisher aufgeklärten Sesquiterpenver- 
bindungen, die einen großen Teil der ganzen Gruppe bilden (etwa 40 %)?), 
zeigt also einen übereinstimmenden Bau: Zusammensetzung aus drei 
Isoprenresten. Die Sesquiterpenverbindungen bilden so schematisch 
eine Zwischenstufe in der Terpenreihe beim Übergang von den Mono- 
terpenen zu den Diterpenen (Abietinsäure u. A.) und den Polyterpenen, 
wo der Kautschuk das höchstmolekulare Glied darstellt. Wo die 
Konstitutionsaufklärung bei diesen Verbindungen bis zur Kenntnis des 
Kohlenstoffgerüstes vorgedrungen ist, hat man als gemeinsames Merk- 
mal Zusammensetzung des Gerüstes aus Isoprenresten feststellen 
können. Abgesehen vom Kautschuk ist in der Gruppe der Di- 
und Polyterpene aber nur noch beim a-Camphoren?) das Kohlenstoff- 
gerüst genauer ermittelt. Wenn man also die vorläufige Annahme 
macht, daß das Kohlenstoffgerüst aller Terpenverbindungen aus 
Isoprenresten zusammengesetzt sei, so besitzt diese Annahme nur 
die Bedeutung einer, allerdings bisher sehr fruchtbaren Arbeitshypo- 


; these, die wohl geeignet ist, die experimentelle Arbeit auf diesem 


Gebiete in der nächsten Zeit zu leiten. Jedenfalls ist man in dieser 


_ Richtung beim wichtigsten aufzuklärenden Beispiel, der Abietinsäure®), 
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zu einem reichlichen Experimentalmaterial gekommen, daß mit größter 
Wahrscheinlichkeit für den Aufbau aus Isoprenresten spricht. 

Im Zusammenhange damit ist auch die mehr sekundäre Frage 
zu berühren nach der Art der Aneinanderlagerung der Isoprenreste 


- bei den verschiedenen Terpenverbindungen. Man kann eine regel- 


mäßige Anordnung, wobei die Methylgruppen in der Kette von ein- 
ander den gleichen Abstand haben, und dann verschiedene unregel- 
mäßige Arten der Aneinanderlagerung unterscheiden. Beim Kautschuk 
hat man es bekanntlich mit einer regelmäßigen Isoprenkette zu tun, 
während «-Camphoren durch einen unregelmäßigen Aufbau gebildet 


1) Vgl. Anm. 2 auf voriger Seite. 

2) Berechnet nach der Aufstellung im Kapitel IX. Diese Zahl wird, da noch lange 
nicht alle natürlichen Sesquiterpenverbindungen nach den neuen Methoden untersucht 
sind, noch beträchtlich steigen. 

3) Mit Stoll, Helv. 7, 271 (1924). 

+) Mit Schinz und Meyer, Helv. 6, 1078 (1923). 
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wird. Auch das Kohlenstoffgerüst der Abietinsäure kann nur durch 
unregelmäßige Zusammenlagerung entstanden sein. In der Mono- 
terpenreihe kann die große Mehrzahl von der regelmäßigen Zwei- 
isoprenkette der aliphatischen Terpenverbindungen abgeleitet werden, 
es sind aber doch auch wieder Fälle von unregelmäßigem Aufbau 
bekannt, wie z. B. Fenchon und Camphen. Die Verhältnisse bei den 
Sesquiterpenen werden wohl ähnlich wie in der Monoterpenreihe 
liegen, denn mit einer Ausnahme leiten sich alle Sesquiterpenverbin- 
dungen mit bekanntem Kohlenstoffgerüst von der regelmäßigen Drei- 
isoprenkette des Farnesols ab. Nur das Santonin bildet bisher die 
einzige Verbindung mit sicher bekanntem Kohlenstoffgerüst, das eine 
durch unregelmäßige Aneinanderlagerung von Isoprenresten ent- 
standene Sesquiterpenverbindung darstellt. Es bleibt dabei gleich- 
gültig, welche der vorgeschlagenen Formeln man für diesen Körper 
annimmt, da sich dieselben alle vom gleichen Kohlenstoffgerüst 


ableiten: 
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Auf die anderen verschiedenartigen Möglichkeiten der Aneinander- 
lagerung dreier Isopentangerüste soll hier nicht weiter eingegangen 
werden, da man für deren Vorkommen in der Natur noch keinen 
Anhaltspunkt hat. Erwähnt sei nur, daß es für die Entstehung 
eines hydrierten Naphthalinringes mit zwei Methyl- und einer Iso- 
 propylgruppe aus der regelmäßigen Drei-isoprenkette außer nach dem 
Cadinen- und dem Eudesmoltypus noch eine dritte Möglichkeit gibt, 
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die man zwar noch nicht beobachtet hat. die aber vielleicht einen 
ähnlichen Bau des Kohlenstoffgerüstes wie die Harzsäuren vom Typus 
der Dextro-primarsäure besitzt!), wo man auf Grund der Abspaltung 
von drei Kohlenstoffatomen bei der Dehydrierung auf eine tertiär 
am Ringe gebundene Isopropylgruppe zu schließen geneigt sein könnte. 

1) Vgl. die gemeinsam mit Balas, Helv. 6, 689 (1923) und Steiger, 
Helv. 9, 966 (1926) durchgeführten Untersuchungen. 
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. Wir kommen aber damit in das noch in der ersten Entwicklung 
stehende Gebiet des Zusammenhanges der Sesquiterpenverbindungen 
mit anderen Naturkörpern. 

Unsicher ist es bei Berücksichtigung unserer Anschauungen, 
wieweit der Name ‚Sesquiterpen‘‘, der oft nicht näher definierten 
und sicher auch bezüglich der Zahl der Kohlenstoffatome nicht ein- 
heitlichen Kohlenwasserstoffen gegeben wird, die bei Zersetzung von 
gewissen Harzen, Saponinen und anderen Stoffen entstehen. Es ist 
aber möglich, daß es’sich dabei doch in manchen Fällen, wenn nicht 
gerade um richtige Sesquiterpene, so doch um Körper handeln wird, 
die mit denselben in einem näheren Zusammenhange stehen. 

So konnten wir kürzlich!) einen bei der Zersetzung von Harz- 
säuren aus dem Manilakopal entstehenden Kohlenwasserstoff der 
Zusammensetzung Call, der Ke SE besitzt wie die Sesqui- 


terpene: Sdp. 115° (12 mm), a. = 0,9371, nn = 1,5201, M,, ber. für 


aal [2 = 61,52, gef.=61,65, bei sowohl we der EECHER | 
wie auch nach der katalytischen Hydrierung zu einem Tetrahydro- 
produkt bicyclisch ist, durch Schwefeldehydrierung in ein Methyl- 
äthylinaphthalin Ce. überführen. Es besteht so wenigstens die 
Möglichkeit, daß in diesem Kohlenwasserstoff CH. ein Apo-sesqui- 
terpen vorliegt. 

Ebenso erhielten Heilbron, Hilditch und Kamm?), aus- 
gehend von Squalen, einem Stoffwechselprodukt von Haifischen, 
durch Schwefeldehydrierung gewisser Umwandlungsprodukte einen 
Naphthalinkohlenwasserstoff Oo Ha, der mit unserem Methyl-äthyl- 
naphthalin wohl isomer ist.) 

Schließlich schreibt K.A. Vesterberg‘) bei der Zersetzung 
verschiedener Harze ‚Sesquiterpene‘' erhalten zu haben, die bei der 
Schwefeldehydrierung Naphthalinkohlenwasserstoffe liefern, die aber 
noch nicht genauer untersucht sind. 

Erinnert sei noch daran, daß auch das Teilstück des Cholesterin- 
moleküls mit der Isooctanseitenkette 

CH; 


R—CH— CH; CH: CH, CH 
i N 
CH, CH, 
1) Mit Steiger, Helv. 9, 975 (1926). 
2) Soc. 1926, 3136. 


3) Vgl. darüber näheres in späteren Veröffentlichungen. 
4) In der Tehirch-Festschrift, 1926, S. 368. 
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in seinem Bau an ein Sesquiterpen (Bisabolen mit der gleichen un- 
gesättigten Seitenkette) erinnert. Es ist also wahrscheinlich, daß 
bei verschiedenen alicyclischen Naturverbindungen wenigstens zum 
Teil die gleichen Aufbauregelmäßigkeiten vorkommen können wie 
in der Terpen- und der Sesquiterpenreihe. 


IX. Systematik der Sesquiterpenverbindungen 


Die Grundlage einer jeden Systematik In der Sesquiterpenreihe 
wird die Einteilung in die vier Gruppen nach’ der Zahl der Ringe 
(vgl. S. 3) bilden. Da hier nur die Verbindungen mit schon bekanntem 
Kohlenstoffgerüst Berücksichtigung finden sollen, so muß natürlich 
die Semmlersche Unterteilung der Gruppen nach dem spezifischen 
Gewichte durch die nach dem Bau des Kohlenstoffgerüstes ersetzt 
werden. Man kann danach prinzipiell jede der vier Gruppen der 
Sesquiterpenkörper in Verbindungen verschiedener Typen, des 
Cadinentypus, des Eudesmoltypus und des Santonintypus einteilen, 
wobei zu bemerken ist, daß vorläufig noch nicht in jeder Gruppe 
Vertreter aller Typen bekannt sind. Außerdem fallen in der ali- 
phatischen Gruppe der Cadinen- und der Eudesmoltypus zusammen. 
Als „Typus“ wird bei dieser Einteilung das Kohlenstoffgerüst in 
etwas erweitertem Sinne aufgefaßt, wobei die Ringbindungen zu- 
nächst unberücksichtigt bleiben und man nur die Anordnung der 
Drei-isoprenkette betrachtet, die nach Weglassung der etwa vor 
handenen Ringbindungen übrig bleibt. Man kommt so dazu Selinen, 
Eudesmen, «a-Santalen und «-Santalol zum Eudesmoltypus zu rechnen 
und Cadinen, Copaön und Bisabolen zum Cadinentypus, obwohl 
danach zu jedem Typus Vertreter verschiedenartiger Ringsysteme 
eingereiht werden. 
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Cadinentypus Eudesmoltypus Santonintypus 


Es wäre dann in den Gruppen von ringförmigen Sesquiterpen- 
verbindungen eine weitere Gliederung eines jeden Typus denkbar, 
wobei die Art der Ringsvsteme berücksichtigt werden müßte. Es ist 
möglich, daß es verschiedene Arten gibt, nach denen die Natur 
eine regelmäßige oder unregelmäßige Drei-isoprenkette zu einem 
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monocyclischen, bicyclischen oder tricyclischen Ringsystem an- 
ordnet, wie z. B. folgende zwei Beispiele der Anordnung der regel- 
mäßigen Drei-isoprenkette nach dem Eudesmoltypus zu bicyclischen 
Systemen zeigen mögen, wobei zu betonen ist, daß das zweite Beispiel 
rein hypothetisch?) ist und in der Natur noch nicht beobachtet wurde: 


„UK 


er 


Ein Blick auf die weiter unten gegebene Einreihung der Sesqui- 
terpenverbindungen mit aufgeklärtem Kohlenstoffgerüst in Gruppen 
und Typen zeigt, daß bisher in allen Gruppen von jedem Typus 
nur Verbindungen mit identischem Ringsystem (jeweils in eine Unter- 
gruppe zusammengefaßt) bekannt geworden sind. Man wird aber 
damit rechnen müssen, daß man vielleicht noch Verbindungen einer 
Gruppe und eines Typus mit verschiedenartigen Ringsystemen wird 
kennen lernen und man würde dann genötigt sein, die Typen einer 
solehen Gruppe in mehrere Untergruppen einzuteilen. 

Die einzelnen Untergruppen sind dann noch weiter zu gliedern 
nach den funktionellen Substituenten, also in Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole, Ketone usw. und diese wieder je nach dem Hydrierungs- 
grade, also in normale Sesquiterpenverbindungen, die sich von den 
Kohlenwasserstoffen C5H4 ableiten und dann die höher und die 
niedriger hydrierten Analoga, also die Abkömmlinge der Kohlen- 
wasserstoffe Cas Daa, Cis H22, CısHas; Cis H ag, as Haag und Cis Hgo. Gerade 
die Extreme in beiden Richtungen sind entweder unbekannt oder 
doch sehr selten. | 


I. Gruppe. Tricyclische Verbindungen 
A. Cadinentypus 
Untergruppe des Copaöns 
Kohlenwasserstoff der Formel C,;Hsı: Copaön. 


B. Eudesmoltypus 
Untergruppe des a-Santalens 
Kohlenwasserstoff der Formel C,;Hsı: «-Santalen. 


Alkohol der Formel CısHz40: «-Santalol. 


1) Es ist vom tricyclischen a-Santalen durch Weglassen einer Ringbindung 


. abgeleitet. 


4* 
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IL!) Gruppe. Bicyclische Verbindungen 


A. Cadinentypus 
Untergruppe der hydrierten Naphthalinverbindungen 

Kohlenwasserstoffe C5H4: 

Cadinen, mit Meyer, Helv. 4, 508 (1921). 

Im Calmuswurzelöl (Calamen) mit Meyer und Mingazzini. Helv.5, 
358 (1922). 

Im Ysopöl, mit Pontalti, Helv. 6, 856 (1923). 

Im Eucalyptus-globulusöl, mit Pontalti, Helv. 6, 861 (1923). 

Im Campheröl, mit Stoll, Helv. 7, 264 (1924). 

Im Pappelknospenöl, Nakao, Journ. pharm. Soc. Jap. 1924, Nr. 913 
(C. 1925, I. 974). 

Im Vetiveröl, mit Capato, vgl. dessen Diss. Zürich E. T. H., 1925, 66. 

Im Schafgarbenöl, mit Rudolph, vgl. dessen Diss., Zürich E. T. H., 
1926, 53. 

Im Galgantöl, mit Huyzer, unveröffentlicht. 
Alkohole Gel ze: 

Cadinol, selbstverständliche Folgerung aus dem Zusammenhang mit 
Cadinen. 

Im Ysopöl, mit Pontalti, Helv. 6, 857 (1923). 

Im Eucalyptus-globulusöl, mit Pontalti, Helv. 6, 861 (1923). 

Je ein sekundärer und ein tertiärer Alkohol im Campheröl, mit Stoll, 
Helv. 7, 268, 270 (1924). 


‘Im Schafgarbenöl, mit Rudolph, vgl. dessen Diss., Zürich E.T. H., 


1926, 56. 
Im Galgantöl, mit Huyzer, unveröffentlicht. 
Im westindischen Sandelholzöl, mit Huyzer, unveröffentlicht. 
Alkohole CiısH240: 
Im Calmuswurzelöl (Calamenenol), mit Meyer und Mingazzini, 
Helv. 5, 358 (1922). 
Im Vetiveröl, mit Capato, vgl. dessen Diss., Zürich E. T. H 1925, 74. 
Im Kamillenöl, mit Rudolph, vgl. dessen Diss., Zürich E. T. H. 1926,51. 
Im Schafgarbenöl, mit Rudolph, vgl. dessen Diss., Zürich E. T. H. 
1926, 57. 
B. Eudesmoltypus 
Untergruppe der hydrierten Naphthalinverbindungen 


Kohlenwasserstoffe Cla: 
Eudesmen, mit Meyer und Mingazzini, Helv. oa 361 (1922). 


1) Die bei den Verbindungen der Gruppe II und III angegebenen Literaturzitate 
betreffen die Überführung in Cadalin und Eudalin. 
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Selinen, mit Meyer und Mingazzini, Helv. 5, 363 (1922). 

Mitsubaen, im Öl von Cryptotaenia japonica, Nenokichi Hirao, 
C. 1926, II. 234. 
Alkohole CisHzæ0: 

Eudesmol, mit Meyer und Migazzini, Helv. 5, 361 (1922). 

Im Campheröl (tertiärer Alkohol), mit Stoll, Helv. 7, 278 (1924). 

Machilol!), S. Takagi, Journ. pharm. Soc. Jap. 1924, Nr. 514 (C. 
1925, I, 1715). 

Atraktylol, auf Grund seines Zusammenhanges mit Machilol,?) 
Alkohol CisHz40: 

| Im Vetiveröl, mit Capato, vgl. dessen Diss., Zürich 1925, 69. 


C. Santonintypus 
Ketolacton Cosi: Santonin?): 


III. Gruppe. Monocyclische Verbindungen‘) 


A. Cadinentypus 


Kohlenwasserstoffe C,H: 
Zingiberen, mit Meyer und Mingazzini, Helv.5, 359 (1922). 
Bisabolen, mit Capato, Helv. 8, 259 (1925). 
Im Kamillenöl, mit Rudolph, vgl. dessen Diss., Zürich E.T. H. 
1926, 47. 


IV.Gruppe. Aliphatische Verbindungen 


A. Cadinen- und Eudesmoltypus 


Alkohole Cis H260 i 
Farnesol. 
Nerolidol. 


1) Es wird in dieser Arbeit die Dehydrierung mit Schwefel zu Eudalin beschrieben. 
Weiter wird auf Grund des Abbaus dem Machilol die beistehende Konstitution gegeben. 
In diesen Resultaten liegt ein vorläufig nicht erklär- 
Pa N barer Widerspruch mit unseren Erfahrungen, wonach 
Schwefel keine Kohlenstoffatome bei der Dehydrierung 
Gë | abspaltet, wenn sie nicht am Ringe selbst in tertiärer 
et KH Pa Bindungsart sitzen. Es wurde daher Machilol bei der 
] Besprechung der Eudalingruppe (S. 27) vorläufig noch 
CH- OH, weggelassen. Wir werden auf diesen Gegenstand später 
noch zurückkommen. 
2) Seisi Takagi, Journ. pharm. Soc. Japan, 1921, Nr. 473 (nach dem Referat 
d im Berichte der Firma Sohimmel u. Co., 1922, S. 45. 
3) Es ist noch nicht ganz sicher, ob Santonin nicht vielleicht eine tricyclische 
, Verbindung mit einer labilen Ringbindung darstellt. 
4) Vgl. Anm. 1, S. 52. 


d 
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X. Praxis der Schwefeldehydrierung und der Untersuchung von äthe- 
rischen Ölen auf dehydrierbare Sesquiterpenverbindungen 


Durch reichliche Literaturangaben wurde in den vorhergehenden 
Kapiteln auf die experimentellen Originalarbeiten verwiesen. Wenn 
hier dennoch einige Versuche beschrieben werden sollen, so geschieht 
dies mit der besonderen Absicht, diejenigen Forscher, die sich mit 
der Untersuchung schon bekannter oder neu hergestellter ätherischer 
Öle beschäftigen, zu einer genaueren Untersuchung anzuregen, als 
es gewöhnlich geschieht. Im der Literatur des Jahres 1926 liegen 
z. B. etwa 30 Angaben über das Vorkommen von Sesquiterpenver- 
bindungen in verschiedenen untersuchten ätherischen Ölen vor. Die 
experimentellen Belege sind aber in der Mehrzahl der Fälle äußerst 
dürftig, und eine Dehydrierung wurde nur in den wenigsten Fällen 
versucht. Und da sich eine Schwefeldehydrierung auch mit den 
einfachsten Hilfsmitteln ausführen läßt und ein entstandener Naph- 
thalinkohlenwasserstoff auch in geringster Menge leicht zu isolieren 
und zu identifizieren ist, so sollte es gut möglich sein, durch eine 
geringe Mehrarbeit zur Kenntnis der Verbreitung der verschiedenen 
Typen der Sesquiterpenverbindungen in der Natur allmählich ein 
wertvolles Material zusammenzutragen, wie es für einen einzelnen 
Forscher schon deshalb nicht gut möglich ist, da es sich oft um äthe- 
rische Öle handelt, die nicht im Handel erhältlich sind und deren Ge- 
winnung beträchtliche Mühe kostet. Schließlich sei noch hervor- 
gehoben, daß es nur auf diesem Wege möglich sein wird, vielleicht 
noch unbekannte Typen von Sesquiterpenverbindungen ausfindig zu 
machen (vgl. die Bemerkungen auf S. 51). 

Praxis der Schwefeldehydrierung. Die zu unter- 
suchende Sesquiterpenfraktion wird mit der drei Atomen entsprechen- 
den (bzw. mehr oder weniger, wenn die Zusammensetzung von 
Ce H aa abweicht) Menge Schwefelpulver auf 180° erhitzt, wobei nach 
kurzer Zeit eine regelmäßige lebhafte Schwefelwasserstoffentwickelung 
beginnt. Wenn diese stark nachläßt, wird die Temperatur allmählich 
bis gegen 250° gesteigert und bis zum Aufhören der Gasentwickelung 
erhitzt, wozu in den meisten Fällen vier bis sechs Stunden ausreichen. 
In Fällen, wo tatsächlich eine Dehydrierung zu einem Naphthalin- 
kohlenwasserstoff stattfindet, ist die Reaktion rascher und bei tieferer 
Temperatur beendigt, als bei einem Ausgangsmaterial, das mit 
Schwefel in anderen Richtungen reagiert. Versucht man den Reak- 
tionsansatz zu destillieren bevor sich der Schwefel vollständig um- 
gesetzt hat, so findet beim Evakuieren heftiges Schäumen statt, 
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das die Destillation verunmöglicht. Aufgearbeitet wurde immer 
durch Vakuumdestillation des gesamten flüchtigen Anteils der Reak- 
tionsprodukte und dann wurde das erhaltene Destillat nochmals 
fraktioniert. Die Hauptmenge des entstandenen Reaktionsproduktes 
befindet sich in einer Fraktion, die etwa im Intervall von 20° um den 
Siedepunkt des betreffenden Naphthalinkohlenwasserstoffs liegt, also 
zwischen 130 bis 150° (12 mm) bei Eudalin und 145 bis 165° (12 mm) 
bei Cadalin. Es finden sich aber auch in den noch tieferen Fraktionen 
geringe Mengen des Naphthalinkohlenwasserstoffs vor. Es gelingt 
aber doch durch wiederholtes sorgfältiges Fraktionieren, wobei natür- 
lich engere Fraktionen genommen werden müssen, ein Gemisch von 
Cadalin und Eudalin, auch beim Vorliegen nur geringer Mengen des 
letzteren, so weit zu trennen, daß nachher durch Umkristallisieren 
der rohen Pikrate reines Cadalin- und Eudalinpikrat nebeneinander 
erhalten werden können. 

Die destillierten Dehydrierungsprodukte sind immer schwefel- 
haltig und können durch mehrmaliges Destillieren über Natrium 
(manchmal ist auch Kalium nötig) vom Schwefel befreit werden. 
Es ist aber nicht ratsam eine solche Reinigung durchzuführen, da 
dabei ein Teil des Naphthalinkohlenwasserstoffs zerstört wird, und 
da man eine Reindarstellung, ausgehend vom gar nicht oder nur 
einmal über Natrium destillierten Produkt, zweckmäßig über das 
Pikrat bewirken kann. Man kann meistens schon an der Menge des 
beim Siedepunkt des gesuchten Naphthalinkohlenwasserstoffs über- 
gehenden Anteils die ungefähre Menge desselben schätzen und danach 
die zu benützende Menge Pikrinsäure berechnen. Am zweckmäßigsten 
versetzt man das Dehydrierungsprodukt mit einer heißen alkoholischen 
Lösung von Pikrinsäure, erwärmt nötigenfalls, um alles Öl in Lösung 
zu bringen, und gießt in eine Porzellanschale. Nach dem Erkalten 
scheidet sich dann neben etwa überschüssiger Pikrinsäure das Pikrat 
in orangefarbigen Nädelchen aust), die gut von der in glänzenden 
farblosen Blättchen kristallisierenden Pikrinsäure unterschieden 
werden können. Manchmal färbt sich das Dehydrierungsprodukt 
beim Zusatz von Pikrinsäure stark dunkel; man kann auch in solchen 
Fällen die erste Diagnose, ob ein Pikrat entstanden ist, sehr erleichtern, 
wepn man nach dem Verdunsten des Alkohols, wozu man etwa einen 
Tag offen stehen läßt, die abgeschiedenen Kristalle möglichst un- 
versehrt auf ein Stück Tonteller bringt, das die färbenden Bestand- 


1) Beim Vorliegen kleiner Mengen läßt man einen bis mehrere Tage stehen. 


A 


56 [400 


teile meistens in kurzer Zeit so weit weggenommen hat, daß sich 
Pikrat von Pikrinsäure gut unterscheiden läßt. 

Liegt der Naphthalinkohlenwasserstoff nur in sehr geringer 
Menge vor, so hat man leicht eine zu große Menge von Pikrinsäure 
zugesetzt. Man läßt dann am besten den Pikratansatz mehrere Tage 
stehen, damit das Pikrat aus dem Öl gut auskristallisieren kann, 
streicht dann das ganze Gemisch auf Ton, und nachdem das Öl so 
entfernt ist, regeneriert man den Naphthalinkohlenwasserstoff durch 
Erwärmen der Kristalle mit Natronlauge und Aufnehmen des ge- 
bildeten Öls in Petroläther. Es ist nicht statthaft das rohe Pikrat 
etwa durch Waschen mit Petroläther oder einem anderen organischen 
Lösungsmittel vom Öl zu befreien zu versuchen, da die Pikrate durch 
diese Behandlung teilweise zerlegt werden und so auch Naphthalin- 
kohlenwasserstoff in Lösung geht. Der durch Zerlegen des rohen 
Kristallgemisches mit Alkali gewonnene Kohlenwasserstoff kann 
dann mit der berechneten Menge Pikrinsäure ins leicht zu reinigende 
Pikrat übergeführt werden. Auch bei kleinen Mengen des erhaltenen 
Dehydrierungsproduktes ist es dringend ratsam das Resultat sicherer- 
zustellen, indem man das gesamte Pikrat wieder mit Lauge zerlegt 
und dann aus dem regenerierten Kohlenwasserstoff durch Trinitro- 
resorein das Styphnat herstellt. Die Schmelzpunkte der Derivate 
sind folgende: 


 Pikrat | rt | 5 Styphnat 


 Cadalin . . V 114— 115° 138 — 1390 
Eudalin . 90—91° 119 — 120° 


Die Styphnate sind gelb gefärbte Nädelchen, während auch das 
Eudalinpikrat orange gefärbt ist, wenn auch weniger tief als das 
Cadalinpikrat. 

Als Beispiele der Untersuchung von ätherischen Ölen auf de- 
hydrierbare Sesquiterpenverbindungen sei hier auf die Untersuchung 
des Ysopöls!), des Eucalyptus-globulusöls!) und besonders auf die des 
Campheröls?) hingewiesen. Man kann natürlich. wenn es sich nur 
um eine ungefähre Orientierung handelt, die besonders bei letzterem 
Öle genauer durchgeführte weitgehende und zeitraubende Trennung 
der Bestandteile unterlassen. Die Trennung der Sesquiterpenalkohol- 
fraktionen nach der bekannten Phtalsäureanhydridmethode zeigte 
uns in verschiedenen Fällen ein Vorliegen von Gemischen primärer. 


1) Mit Pontalti, Helv. 6, 855 und 859 (1923). 
-2) Mit Stoll, Helv. 7, 260 (1924). 
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sekundärer und tertiärer Alkohole an, wobei es vorläufig dahin- 
gestellt bleiben muß, ob es immer tatsächlich primäre oder sekundäre 
Alkohole sind, die bei der vorgeschriebenen Behandlung gewonnen 
werden, denn die Reaktionsfähigkeit der primären und sekundären 
Hydroxylgruppe ändert sich stark je nach dem Bindungsort im 
Molekül. Bei so getrennten Alkoholen war es dann in vereinzelten!) 
Fällen möglich, nebeneinander solche vom Gadinen- und Eudesmol- 
typus nachzuweisen. | 


1) Im Campher- und im Vetiveröl (vgl. die Angaben in der Zusammenstellung 
auf S.52 und 53). 
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enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht allzu 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, sondern 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbeiten 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten. 

Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte der Chemie, 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft sind, 
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physikalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch-chemischen 
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sind, gehören sowohl zu Serie A als auch zu SerieB. Der Um- 
fang je eines Bandes der Serie A und B wird etwa 20 Druck- 
bogen betragen. 
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Zusammenfassung . 


Einleitung 


Die reine Chemie befaßte sich früher im wesentlichen mit Ver- 
bindungen, deren Zusammensetzung durch die Wertigkeitszahlen 
bestimmt war. Diese alten Grenzen sind in verschiedener Hinsicht 
zu eng geworden, um das heutige Tatsachenmaterial zu umfassen. 
So haben z. B. die Komplexverbindungen, oder auch die sonderbaren 
intermetallischen Verbindungen (FeZn,) entschieden den ursprüng- 
lichen Rahmen überschritten. Die anscheinend beliebig weitgehenden 
periodischen Wiederholungen gleicher Bindungen oder Bindungs- 
gruppen in einer Richtung des Raumes (wie bei den Zellulosefasern), 
in zwei Richtungen bei den monomolekularen Adsorptionsschichten 
und vor allem die in allen drei Richtungen bei den Kristallgittern 
haben gezeigt, daß eine Art gerichteter Wirkung, die man höchstens 
für die einfachen, reinen Valenzen als typisch ansah, auch dort auf- 
treten, wo man früher ganz andersartige Anziehungskräfte annahm. 

Der tiefere Grund für die Notwendigkeit solcher Erweiterungen 
des Valenzbegriffes wird aber verständlich, wenn man sich vergegen- 
wärtigt, daß auch die einfachen Valenzzahlen, wenigstens bei einigen 
heteropolaren Verbindungen, keine nur den Atomen eigentümlichen 
Daten sind, sondern sich als Folge von aus den Atomen!) und ihren 
Verbindungen ableitbaren, energetischen Minimas deuten lassen, 
wie es H. G. Grimm und K. F. Herzfeld?) nachzuweisen gelungen 
ist. Allerdings ergeben sich dementsprechend vielfach einfache Ver- 
bindungsverhältnisse; in anderen, vielleicht gar nicht so seltenen 
Fällen aber können dieselben Grundursachen wohl auch zu recht 
komplizierten ‚„Valenzzahlen‘‘ führen?). 


1) Zur Frage nach der Ursache der Bildung bestimmter Ionen infolge des An- 
strebens abgeschlossener Elektronenkonfigurationen, vgl. z. B. die mit dem Stoner- 
schen Schema und dem Pauli-Prinzip zusammenhängende Darlegung von A. Sommer- 
feld, Phys. Ztschr. 26, 70 (1925); ferner Z. angew. Chem. 41, 1 (1928). 

2) Z. f. Phys. 19, 141 (1923). 

3) Für homöopolare Bindungen dagegen sind neuerdings bedeutungsvolle Ver- 
suche bekannt geworden, die in den „Valenzstrichen‘‘ zum Ausdruck kommende gegen- 
seitige Absättigung von Valenzeinheiten der Atome vom Standpunkt der neueren 
Quantenmechanik aus theoretisch zu deuten: W. Heitler u. F. London, Z. f. Phys. 44, 
455 (1927); F. London, Z. f. Phys. 46, 455 (1928). 
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Unter diesem fruchtbaren energetischen Gesichtspunkt dürfte 
auch das große und häufig diskutierte Gebiet der Lösungen in den 
erweiterten Umfang der modernen Chemie einbezogen werden können, 
wobei deren allgemeinster Charakter als Tochterwissenschaft der 
Atomphysik — etwa im Sinne der Ostwaldschen Wissenschafts- 
pyramide — auf dem Gebiet der Lösungen z. B. dann zutage tritt, 
wenn man sich die noch zu besprechende Abhängigkeit der Solva- 
tationswärme von Ladung und Radius des Zentralions und vom Dipol- 
moment der Moleküle des Lösungsmittels vergegenwärtigt. Zwar 
könnte man bei oberflächlicher Betrachtung der Beträge der bei den 
entsprechenden Reaktionen auftretenden Energieänderungen, etwa 
beim Vergleichen der Lösungswärme des NaCl im Wasser (— 1 kcal) 
und der Bildungswärme des NaCl aus den Elementen (+ 98 kcal) 
einen grundlegenden Unterschied zwischen beiden Gebieten vermuten; 
aber bei näherer Überlegung, bei der die Spaltungsarbeit der Aus- 
sangsstoffe mit berücksichtigt wird, zeigt sich doch ihre nahe Ver- 
wandtschaft, wenn man die zwischen dem gelösten Stoff und dem 
Lösungsmittel bestehenden Bindungskräfte mit denen innerhalb 
chemischer Moleküle vergleicht. So ist z.B. in den nachstehend 
links aufgeführten Molekülen jeweils das eine Atom bzw. Ion so 
stark an seinen Partner gebunden, daß es nur unter Aufwand der 
daneben angegebenen Energie von ihm getrennt werden kann. 


Tabelle 1 
a) Molare Dissoziationswärmen bzw. Ioni- | b) Solvatationswärmen. 
sierungsenergien!) binärer Moleküle. 1 Mol CHCl, gelöst in viel 

Hg —Hg 1,4 keal Aceton 8kcal 
K -K 14 „ H,O gel.in H,SO,18 ,, 
J —J 35 2 Mg er BE RT a 
Br -Br AA, J= ae a Hal 68bzw.2)41kcal 
Cl — Cl 58 T BIS rue TO ei OEN 
H == H 101 ” ie an an H0 88 79 63 d 
C =0 258 „ NOU a -aoa Dt 4. EE 
K+ 0: 115 ng Kr an, watt BE Bi 
Nar— CI 136 „ METTE a äist) ët BN 55; 


Nat — Br- 123 » 
Nat — Js 110 ” 


1) Z. T. aus Bandenspektren berechnet, vgl. z.B. H. Sponer, Ergeb. d. ex. 
Naturw.6, 101 (1924); ferner H. G. Grimm, Handb. d. Phys. XXIV, 536 (1927). 
Betr. Hg,: E. Koernicke, Z. f. Phys. 88, 219 (1925); betr. K,: A. Carelli u. P. Prings- 
heim, Z. f. Phys. 44, 643 (1927). 

2) Vgl. S. 16. 
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Vergleicht man mit diesen in ziemlich weiten Grenzen schwankenden 
Zahlenwerten die rechts angegebenen Solvatationswärmen der ge- 
lösten Teilchen in ihrem Lösungsmittel, so findet man durchaus 
dieselbe Größenordnung und sogar ähnliche Abstufung zwischen ver- 
gleichbaren Werten. Der Unterschied besteht eben hauptsächlich 
darin, daß z.B. ein Ion einerseits in einem Salzmolekül lediglich 
an das andere Ion, in einer verdünnten Lösung dagegen an die zahl- 
reichen umgebenden Moleküle des Lösungsmittels gebunden ist. 


Dabei befinden sich die letzteren wegen dieser „Aufteilung der 
Bindungskraft‘‘ des Ions wenigstens z. T. in dauerndem Austausch 
untereinander. Hierin gipfelt übrigens eine alte Frage, die den Zu- 
sammenhang der Lösungen mit der reinen Chemie besonders deutlich 
zum Ausdruck bringt, nämlich die, ob die gelösten Teilchen mit ihrem 
Lösungsmittel sog. definierte, stöchiometrisch zusammengesetzte Sol- 
vate bilden oder nicht. Schon mehrfach!) ist versucht worden, auf 
deren Bildungsvorgang das Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Nur 
in wenigen Fällen, z.B. in der Frage nach der Existenz des H¿Ot?), 
ist, allerdings auf anderem Wege, eine gewisse Klärung eingetreten. 


Die Stärke der Solvatationsenergien ist einerseits auffallend, 
aber andererseits verständlich, da sie erklärt, warum es überhaupt zur 
Bildung von Lösungen kommt: Beim Auflösen eines festen Stoffes 
müssen ja die bisweilen ziemlich beträchtlichen Kräfte, die den 
Kristall zusammenhalten, überwunden werden, und dieses ist nur 
möglich, weil sich gleichzeitig andere, mindestens gleich große Kräfte 
zwischen Gelöstem und Lösungsmittel betätigen können. Bei nicht- 
elektrolytischen Lösungen z. B. sind die Solvatationsenergien der 
gelösten Moleküle größer als ihre Verdampfungswärmen; bei Elek- 
trolyt-Lösungen muß angenommen werden, daß die Solvatations- 
energien der freien Ionen die der neutralen Moleküle u. U. noch um 
deren Ionisierungsenergie übersteigen, so daß die letzteren teilweise 
oder, bei den starken Elektrolyten, weitgehend in freie, solvatisierte 
Ionen gespalten werden können. 


Streng genommen handelt es sich bei solchen Betrachtungen um 
Änderungen der freien Energie. Ihre Bestimmung ist aber im all- 
gemeinen mit größeren Schwierigkeiten verknüpft als die der zu- 
gehörigen Änderungen der Gesamtenergie, d. h. der Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen, deren Diskussion für viele Zwecke, z. B. im Falle 


1) Vgl. z. B. E. Schreiner, Z. anorg. Ch. 121, 326 (1922). 
®) K. Fajansu. G. Joos, Z. f. Phys. 23, 31 (1924); daselbst auch frühere Literatur. 
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der Verdünnungswärmen in großer Verdünnung, ebenfalls wertvolle 
theoretische Aufschlüsse ergibt. 


Selbst in den einfachsten Fällen, bei den Alkalihalogeniden, 
sind aber die Lösungs- und Verdünnungswärmen trotz aller bisher 
geleisteten Vorarbeiten durchaus nicht so lückenlos und so genau be- 
kannt, wie man es für manche theoretische Untersuchungen wünschen 
könnte. 

Im folgenden mögen nun zunächst nach einer Zusammenstellung 
der zu unterscheidenden Arten der Lösungs- und Verdünnungswärmen 
die wichtigsten der damit verbundenen, allgemeineren theoretischen 
Beziehungen kurz gestreift werden. Im nächsten Kapitel folgt dann 
ein Überblick über die in Frage kommenden Bestimmungsmethoden, 
und im letzten schließt sich eine Zusammenfassung und kurze Dis- 
` kussion der in den zugrunde liegenden eigenen Arbeiten!) erlangten 
Ergebnisse an. 


A. Zur theoretischen Bedeutung der verschiedenen 
Lösungs- und Verdünnungswärmen 


I. Die verschiedenen Lösungs- und Verdünnungswärmen 


a) Definitionen der verschiedenen Arten?) 

Außer den zwischen den gelösten Teilchen und dem Lösungs- 
mittel vorhandenen Kräften sind bei nicht zu großer durchschnitt- 
licher Entfernung der Ionen voneinander noch Bindungskräfte 
zwischen diesen selbst zu berücksichtigen, die mehr oder weniger 
stark sind und von der Größe ihrer gegenseitigen Entfernung ab- 
hängen. Infolge der damit zusammenhängenden Verdünnungswärmen 


1) J. Wüst u. E. Lange, Z. phys. Chem. 116, 161 (1925); weiter zitiert als (I); 
E. Lange, Z. phys. Chem. 116, 337 (1925): (Ia); E. Lange u. F. Dürr, Z. phys. 
Chem. 118, 129 (1925): (Ib); Dieselben, Z. El. Chem. 32, 85 (1926): (Ic); Dieselben, 
Z. phys. Chem. 121, 361 (1926): (ID; E.Lange u. R. M. Fuoss, Z. phys. Chem. 125, 
431 (1927): (Id); E. Lange u. G. Meßner, Naturwissenschaften 15, 521 (1927): (Ha); 
Dieselben, Z. El. Chem. 33, 431 (1927): (IIb); E. Lange u. A. Eichler, Z. phys. 
Chem. 129, 285 (1927): (III); E. Lange u. E. Schwartz, Z. phys. Chem. 133, 
129 (1928): (IV). 

2) Über Definitionen vgl. a. Ch. M. van Deventer und H. J. van de Stadt, 
Z. phys. Chem. 9, 44, 52 (1892); E. v. Stackelberg, Z. phys. Chem. 20, 159 (1896); 
26, 533 (1898); J. N. Brönsted, Z. phys. Chem. 56, 660 (1906); 64, 641 (1909); 68, 
693 (1910). Der Einfachheit halber seien die Erklärungen der Definitionen auf Salz- 
lösungen bezogen, obgleich sie natürlich ebenso für andere Komponenten gelten. 
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unterscheidet man seit langem bei allen Lösungen, unabhängig von 
allen theoretischen Erklärungen, je nach der Konzentration ver- 
schiedene Arten von Lösungs- und Verdünnungswärmen. Die in 
der vorliegenden Zusammenfassung benutzten Definitionen seien, da 
keine Einheitlichkeit im Schrifttum herrscht, nachstehend in Kürze 
zusammengestellt. 


Die Charakterisierung. der Konzentration c der betreffenden 
Lösungen kann natürlich ganz allgemein in irgendwelchen Einheiten 
erfolgen, wie auch die Indizes c, s, m der später definierten Größen 
L, A, ®,V lediglich zum Ausdruck bringen, daß diese thermochemischen 
Daten zu einer Lösung einer dadurch gekennzeichneten Zusammen- 
setzung gehören. In den weiter unten angegebenen Beziehungen 
dagegen ist zum Teil eine solche Festlegung nötig. Dafür möge, 
sofern nichts anderes angegeben ist (vgl. S. 25), stets das Molenver- 


hältnis na Mol gelöster Stoff 


gewählt werden n, Mol Lösungsmittel 


Auf diese Weise wird die Angabe der Zusammensetzung von 
Temperatur- und Dichtefragen unabhängig und manche Umrech- 
nung, bei der das Molenverhältnis gebraucht wird, ohne weiteres 
durchführbar. 


1. Integrale Lösungswärmen L, treten auf, wenn ein Mol 
Salz in reinem Lösungsmittel zur Konzentration c gelöst wird. Im 
Grenzfall c = 0 spricht man von der ersten Lösungswärme Lo, für die 
Sättigungskonzentration c=s von der ganzen Lösungswärme L, 


2. Differentiale Lösungswärmen A, dagegen sind solche, 
auf 1 Mol bezogene Lösungswärmen, die beim Auflösen von Salz 
in einer relativ großen Menge vorgegebener Lösung von bestimmter 
Konzentration e auftreten, so daß sich dabei die Konzentration 
praktisch nicht?) verändert. Da für c=0 A,in L, übergeht, kommt 
hier als neuer Grenzfall nur die letzte Lösungswärme 4, für c=s 
in Betracht, die man bisweilen auch als theoretische oder fiktive 
bezeichnet hat. 


1) Im praktischen Fall geringer Konzentrationsänderung ist in den bisherigen 
Arbeiten I, II, III die auf die mittlere Konzentration des jeweiligen Konzentrations- 
intervalles bezogene, als Zwischenresultat auftretende molare Lösungswärme als inter- 
mediäre Lösungswärme A, bezeichnet worden. Sie ist unter Umständen, d.h. bei zu 
starker Krümmung des betr. Kurvenstückes, nur mittels einer rechnerisch oder graphisch 
anzubringenden Krümmungskorrektur (Anm. 3, S. 34) zur Erlangung von 4A, zu ver- 


werten. 
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3. Entsprechende differentiale Verdünnungswärmen ®, 
treten auf, wenn 1 Mol Lösungsmittel zu einer großen Menge vorge- 
legter Lösung von der dabei unverändert bleibenden Konzentration 6 
zugesetzt wird. Als Sonderfall für c=s sei ®, als erste Ver- 
dünnungswärme 2, bezeichnet. — Für besondere Fälle mögen noch 
die durch die Beziehung 

Laii A Via (1) 


definierten (intermediären) Verdünnungswärmen und deren Spezialfall 


Lee = Kë d (2) 


1 


dieintegralen Verdünnungswärmen (bis zu unendlicher Verdünnung) 
unterschieden werden. 


b) Beziehungen zwischen diesen Größen?) 


Von den weiteren, aus den Definitionen folgenden Beziehungen 
zwischen diesen Größen seien die wichtigsten, leicht einzusehenden 
EES rer 


d= in, (n,-Lo)= Le +m E oder=Le+ Sep 2), (8) 
Die Umkehrung davon lautet: 
Les - dE? dns. (4) 
Ferner gilt E FE.) Bis De, (5) 
mit dem Spezialfall für die ARE NEE N S: 
Leen Zë 2. Ds. (6) 


2 


1) Die vòn G. N. Lewis (J. A. Ch. 8.35, 1 (1913); Thermodynamics von G. 
N. Lewis u. M. Randall, London 1923, S. 87 ff. Deutsch von Otto Redlich, J. Sprin- 
ger, Berlin 1927) definierten partiellen molaren Wärmeinhalte stehen zu den obigen 
Größen in folgender Beziehung: 

LG =H, — H,’ nach Lewis heißt hier = — Pe, 

Ee = Haate) "DN nach Le wis heißt hier= + Lo. 

— Le(Salz)= (Ha — Ha) — (Ha Salz) — H2?) = H2 — Ha Salz) nach Lewis heißt hier= — Ae 


2) Für — 


von NaBr, NaJ zu beobachten ist. 


= ( folgt Ao=Le und Pc=0, was z.B. später an den Kurven 
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Durch Differentiation von (5) und aus (3) folgt 

d A n, dë d Mo n d Oe 

dn, m dm e RER E 

Im Anschluß hieran möge noch kurz die Temperaturabhängigkeit 

der definierten Größen in Beziehung zu den Molarwärmen der Elektro- 
lytlösungen erörtert werden. Man denke sich zu diesem Zwecke die 
Wärmekapazität einer 1 Mol Salz enthaltenden Lösung von der 
Konzentration e additiv zusammengesetzt aus der 'Wärmekapazität 
des darin enthaltenen Wassers und der scheinbaren Molarwärme /, 
des gelösten Salzes. Die partiellen Molarwärmen für das Lösungs- 
mittel Gol und für den gelösten Stoff (ə) mögen zweckmäßig nach 
Lewis?) mit c,, bzw. Ge, insbesondere für unendliche Verdünnung 
mit Ge Goal bzw. Gel (=&) bezeichnet werden. Die Molar- 
wärme des festen Salzes sei Cs,,. Dann ist 


Art = Osasz SCH Co a (8) 
1 d Lo = 
insbesondere m= S — = Dë Sai. (9) 
Aus (1) folgt: EN E (10) 
aus (2): a. bebe ai (11) 
Aus (3) und (8): de nn du a = 
IT = Csalz— to din z Osak Cpr (12) 


Aus (5), (8) und (12) bzw. direkt ergibt sich: 

d Ou, _ Da de ` d A De Ale = _- 

dt (Gr at E ding mem Hä 
Die Umkehrungen der Gleichungen besagen, daß man mit den ge- 
messenen Temperaturkoeffizienten unter anderem auch £, bzw. die 
spezifischen Wärmen von Lösungen bei Konzentrationen berechnen 


kann?), wo vielleicht direkte Messungen nicht oder nur ungenau 


1) Aus dieser auch aus der Marg ules-Duhemschen Gleichung folgenden Be- 


ziehung geht z. B. hervor, daß bei einem Maximum von Ae (H = ) b, durch 
s e_o d Po Ai 
ein Minimum at gehen muß. 


2) Wegen der partiellen Molarwärme von H,O, c,,, vgl. auch M. Randall 
u. W. D. Ramage, J. A. Ch. S. 49, 98 (1927). 

3) Diese von M. Berthelot (Mée. chim. I, S. 278 (1879) angegebene Methode 
wurde angewandt von Th. W. Richards u. A. B. Lamb, Proc. Am. Acad. 40, 675 (1905). 
Ferner von J. Tucker, Phil. Trans (A) 215, 319 (1915) auf konzentrierte Lösungen, 
S. a. die Messungen und Diskussionen von Th. Richards u. A. W. Rowe, J. A. Ch. S. 42. 
1621 (1920); 48, 770 (1921). 
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durchführbar sind. Z. B. kann man Ca, die Molarwärme des Gelösten 
in unendlicher Verdünnung, nur auf diesem Wege indirekt bestimmen. 
Čo ist übrigens bei Salzen, genau wie die erste Solvatationswärme (15), 
additiv aus den den einzelnen Ionen zukommenden Teilbeträgen 
zusammengesetzt. 


II. Bedeutung der ersten Lösungswärme L, 


a) Zerlegung von L, in aufzuwendende Trennungswärme 
und freiwerdende Solvatationswärme 


Unter den definierten Lösungswärmen spielt die erste Lösungs- 
wärme L, für theoretische Betrachtungen deshalb eine bevorzugte 
Rolle, weil in ihr definitionsgemäß die sonst zwischen den gelösten 
Molekülen oder Ionen noch bestehenden Anziehungskräfte zu ver- 
nachlässigen sind. Man kann sie zerlegen in die Sublimationswärme 
— S und die bei der darauffolgenden Auflösung der einzelnen gas- 
förmigen Teilchen in unendlich viel Lösungsmittel auftretende erste 
Solvatationswärme Wọ der Moleküle 


Für Salzlösungen heißt die entsprechende Gleichung nach K. Fajans}) 
Lei FW (15) 


wobei U die Gitterenergie, WI und W7 die Solvatationswärmen 
der gasförmigen Ionen in unendlich viel Lösungsmittel darstellen. 


Die beim freiwillig sich abspielenden Auflösungsprozeß auftreten- 
den Änderungen der freien Energie sind natürlich stets positiv. Die 
Gesamtenergieänderungen aber, die resultierenden Lösungswärmen 
Lo, können positiv oder negativ sein, je nach den Zahlenwerten S S W 
bzw. US Wt LW" Es ist bemerkenswert, daß die Lösungswärmen 
in sehr weiten Grenzen, vor allem auch nach der negativen Seite, 
streuen können. So hat z.B. BeCl, eine große positive Lösungs- 
wärme L,= + 61 kcal/Mol; aber z.B. K¿Se . 19 H,O weist ein negatives 
L, =— 29 keal/Mol auf. Auch dieser letztere, stark negative Be- 
trag der Änderung der Gesamtenergie steht mit der positiven Än- 
derung der freien Energie?) natürlich nach der Helmholtz-Gibbs- 
schen Gleichung in Beziehung?) und würde in diesem Falle einen 
großen positiven Temperaturkoeffizienten der Änderung der freien 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 539 (1919). 
23) In beiden Fällen sind abgegebene Energien positiv gerechnet. 
3) Für den Sonderfall von Elektrolytlösungen vgl. S. 22. 
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Energie bedingen. Noch größere Unterschiede zwischen positiver freier 
und negativer Gesamtenergieänderung treten ja bekanntlich bei den 
Schmelz- und Verdampfungswärmen auf. Es ist sogar versucht 
worden, die Lösungswärmen mit den ersteren in Zusammenhang 
zu bringen. Sohat G. Gehlhoff!) festgestellt, daß die Lösungswärmen 
in verschiedenen Lösungsmitteln für eine Reihe von organischen 
Stoffen entweder gleich ihren Schmelzwärmen oder positiver als diese 
sind. Man kann das so deuten, daß der Hauptanteil der Lösungs- 
wärme eines festen Stoffes durch die zunächst bei jeder Auflösung 
eines solchen zu überwindende Schmelzwärme bedingt ist. Der noch 
verbleibende Restbetrag, die Lösungswärme des geschmolzenen 
Stoffes, wäre dann nach Gehlhoff=0 oder positiv, und dies bedeutet, 
daß die Verdampfungswärme des gelösten Stoffes aus der Lösung 
gleich oder größer als die Verdampfungswärme desselben Stoffes 
aus seiner reinen Schmelze bei der Versuchstemperatur wäre. 


Aus den eben erwähnten Gleichungen (14) und (15) geht hervor, 
daß in Grenzfällen Unterschiede in den Lösungswärmen einmal 
bei konstantem W bzw. Wt + W- allein in —S bzw. — U, und um- 
gekehrt bei konstantem —S bzw. —U lediglich in W bzw. WI + W- 
bedingt sein können. Dementsprechend kann man natürlich aus 
gemessenen L,-Werten Rückschlüsse auf den jeweils variablen Teil- 
betrag ziehen. 


b) Verschiedenheiten in der Gitterenergie 


1. Der ersterwähnte Fall mit gleicher Solvatationswärme W tritt 
z. B. dann ein, wenn es sich um verschiedene Modifikationen 
eines Stoffes handelt, deren Unterschiede natürlich beim Auf- 
lösen verschwinden. Die Messung der dadurch beeinflußten Lösungs- 
wärme ist in diesem Fall häufig angewandt worden, um die Umwand- ` 
lungswärme der betreffenden Modifikationen zu bestimmen. Um- 
gekehrt mahnen diese Verhältnisse bei exakten Bestimmungen von 
Lösungswärmen zur Vorsicht, nur wirklich definierte Modifikationen 
des zu untersuchenden Stoffes und nicht zufällige Mischungen meta- 
stabiler Modifikationen?) zu verwenden. 

9. Ähnlich wirken sich Unterschiede im Wärmeinhalt desselben 
festen Stoffes infolge verschieden feiner Verteilung aus. So 


1) Z. phys. Chem. 98, 255 (1921). 
2) E.Cohen, Z. phys. Chem. 109, 100 (1924); weitere Literatur Z. El. Ch. 31, 539 
(1925). Aber: Ic. 
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haben kürzlich S. G. Lipsett, F. M. G. Johnson und O. Maaß!) vor- 
läufige Resultate der Oberflächenenergie von NaCl durch Messung 
von Lösungswärmen sehr fein verteilten Salzes gewonnen. Nach 
ihnen tritt bei NaCl beim Verschwinden von 1,2 + 10% qcm Oberfläche 
eine Wärmetönung von etwa +12 cal auf. Die Näherungsformel?) 
nach M. Born und O.Stern für das NaCl- Gitter 

= 0,1166-e: F 4080 ” 

o = SEL SE EP, GI (16) 
in der V das Molvolumen darstellt, würde für die potentielle Ober- 
flächenenergie obiger Fläche den kleineren Betrag von 4,3 cal er- 
geben. Wenn auch der experimentelle Wert keineswegs sehr genau 
sein dürfte, so könnte man doch auch theoretische Gründe für den 
Unterschied zwischen beiden Werten anführen. Einmal kann es 
wohl sein, daß der gemessene Betrag der Gesamtenergieänderung 
nicht mit der berechneten Änderung der potentiellen Energie?) 
übereinstimmt. Ferner ist noch nicht durch Vergleich gemessener 
und berechneter Werte der Oberflächenenergie erwiesen, ob obige 
theoretische Formel richtige Werte gibt®). Und endlich ist im ge- 
messenen Betrag nicht nur der Unterschied zwischen dem Energie- 
inhalt der im Kristallinnern und der an der Oberfläche befindlichen 
Ionen, sondern auch der davon verschiedene der in der Kristallkante®) 
sitzenden Ionen enthalten. Berücksichtigt man diese den Vergleich 
störenden Faktoren, so kann die Übereinstimmung sogar noch als 
befriedigend bezeichnet werden. Jedenfalls kann man daraus schließen, 
daß die gewöhnlichen Korngrößen keinen Einfluß auf die gemessenen 
Lösungswärmen haben können. 

3. Ebenfalls hierher gehören noch unveröffentlichte Messungen 
von St.Bergman®), der die l,ösungswärmen von d-Cinchonin-I-Tartrat 
und d-Cinchonin-d-Tartrat untersuchte. Da die freien, optisch ak- 
tiven Ionen der Salze in einem optisch inaktiven Lösungsmittel 


1) J. A. Ch. S. 49, 935 (1927). (Anm. bei der Korrektur: Nach der neueren Arbeit, 
J. A. Ch. S. 49, 1940 (1927) scheinen die früheren unsicheren Meßergebnisse für die 
Oberflächenwärme bestätigt zu sein.) 

2) Sitzber. Berl. Akad. Wiss. 48, 901 (1919). 

3) Über den Einfluß der Komgröße eines festen Stoffes auf seine Löslichkeit siehe 
z. B. G. Hulett, Z. phys. Chem. 37, 355 (1901); C. Drucker, Hdbeh. d. Phys. X, S. 442. 

4) Vgl. Anm. 2; ferner H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl., 1923, S. 145. 

5) Vgl. Born-Stern, a.a. 0. S.911; auch O. Lehmann, Z. phys. Chem. 71, 
375 (1910). 

6) St. Bergman, Arkiv för Kemi, Mineralogi och Geologi 9, Nr. 34 (1926); Nr. 42 
(1927). Nach den im Münchener Laboratorium angestellten Messungen. 


REESEN 
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gleiche Solvatationswärmen haben müssen, sind die Unterschiede 
zwischen d-Chinchonin-l-Tartrat, L,= —3,3 kcal, und d-Cinchonin- 
d-Tartrat, L, =+ 2,3 Kcal, gemessen bei vergleichbaren Konzen- 
trationen, auf energetische Unterschiede im undissoziierten Molekül 
oder im Kristallgitter zurückzuführen. 


4. Von weiteren ähnlichen Beispielen der Auflösung fester Stoffe 
mit gleicher Endlösung möge noch die Beziehung für den Unterschied 
zwischen dem Anhydrid und dem Hydrat eines Stoffes mit n Mole- 
külen Kristallwasser erwähnt werden. Es ist einfach 


Le (Anhyar.) = H + Le (Hyar.) , (17) 
Ebenso leicht ist einzusehen :1) | 
Mo (Anhydr.) + D + Oo = H Se (Hydr) (18) 


5. Im Anschluß hieran und als Übergang zu den im nächsten 
Kapitel behandelten Verschiedenheiten in den Solvatationswärmen 
mögen die bekannten Beziehungen?) zwischen den Gitterenergien U®), 
ersten Lösungswärmen L, und Solvatationswärmen bei reziproken 
Salzpaaren angeführt werden. Sie lassen sich aus nachstehendem, 
auf den Sonderfall unendlich verdünnter, wäßriger Lösungen be- 
zogenen Schema ableiten, wobei der Übersichtlichkeit wegen die 
Unabhängigkeit der Hydratationswärmen der beiden Ionen eines 
Salzes voneinander zunächst vorausgesetzt sei. 


an | 
Y Y 


| | 


— —U Nat <l> Br- <l> K+ <> 01- Dan, -U 19 
Uxa NaBr r KBr Una (19) 


| 


Zo NaBr Wut E Y+ $- KBr NaCl 
Y Y Y Y Y Y Y d 


Lo DonaBr 


| 


SE 
| 
Fig.1 | 
Beziehungen zwischen ersten Lösungswärmen, Hydratationswärmen und Gitterenergien 
reziproker Salze 


1) Vgl. W. P. Jorissen, Z. phys. Chem. 74, 308 (1910) und (III). 

2) Vgl. K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 539 (1919); ferner E. Lange, 
Z. phys. Chem. 161, 337 (1925); H. G. Grimm, Hdb. d. Phys. 24, S. 496 ff. 

3) Über die Unsicherheiten der benutzten Gitterenergien vgl. H. G. Grimm, 
Hdbch. d. Phys. 24, 497 (1927). 
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Aus den Grundgleichungen für die vier Salze 


Lakay =— Uxa +Wxt Ewe (19a) | Loks) =— Uks: + Wgt + Wer (1%) 
LoNaBr) = —U NaBr +H Wnat+ Ws, (19b) Lomacy = — Umacat Wmt+ Wa (190) | 
ergibt sich durch Subtraktion von Gleichung (19a) — (19c) : 
Wear — War = [Lora + Uxoa] — [LokBr) + UB] = 
= (—4-+165)—- (—5+154)=12 keal, (208) 
und aus (19d) — (19b) 
Wer— War = [Lonac + Una] — [Lo(NaBr) + UNaBr] = 
=(— 1 +181)— (0+169)=11 keal. (20b) 
Oder analog erhält man aus (19b)— (19c) | 
Wa" — Wet = [LowaBr) + Unas] — [Lok + Uks] = 
=(0+169)—- (-5+154)=2%0 kcal, (21a) 
und aus (19d) — (19a) 
Wat — Wet = Dags + Umaal — [Lokcy + Ural = 
 =(-1+181)- (-4+165)=19 keal. (21b) 


Auf diese Weise erhält man also die Differenzen der Hydratations- 
wärmen gleichgeladener Ionen, unabhängig davon, von welchen der 
in Betracht kommenden Salzpaare man ausgeht. Umgekehrt könnte ` ` 
man, falls für die einzusetzenden U-Werte genaue Gesamtenergie- | 
beträge bekannt wären, was heute noch nicht der Fall!) ist, eine 
Übereinstimmung der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Zahlen- 
werte für dieselben Differenzen von Hydratationswärmen wohl 
als einen Beweis dafür betrachten, daß die beiden Ionen z. B. der 
Alkalihalogenide in großer Verdünnung vollkommen unabhängig 
voneinander sind. 

In etwas anderer Schreibweise folgt aus dieser Gleichheit 

Loxon + LoWaBr) — Dep — LoNacı) = 

= — Uka — Umae + UKBr + Umaca, (22 

eine Gleichung, die zur Prüfung?) der theoretischen berechneten 
Gitterenergien an Hand der ersten Lösungswärmen L, der betreffen- 
den Salze verwendet worden ist. 


c) Verschiedenheiten in den Solvatationswärmen 


1. Die bei gleichem S bzw. U durch verschiedene Solvatations- 
wärmen W bzw. WT+W hervorgerufenen Veränderungen der 


1) Vgl. Anm. 3, S. 11. 
2) Vgl. K. Fajans, Verh.d. D. Phys. Ges. 21,539 (1919). Ferner Ia. H. G. Grimm, 
Hdbch. d. Phys. 24, 496ff. 
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Lösungswärmen können vor allem durch Verschiedenheiten des 
Lösungsmittels bedingt sein. Schon früher ist die Abhängigkeit der 
Lösungswärmen vom Lösungsmittel z. B. im Falle des Jods fest- 
gestellt worden. Und zwar wurde hier beobachtet?), daß die Lọ-Werte 
um so positiver liegen, je mehr sich die Farbe des gelösten Jodes von 
violett nach braun ändert. Dieses wurde auf verschiedene Asso- 
ziationsgrade des gelösten Jodes zurückgeführt, für deren Auftreten 
auch andere Tatsachen?) angeführt worden sind. 


2. Theoretisch etwas weiter geklärt sind wohl die Verhältnisse 
bei den Einzelwerten der Solvatationswärmen einfacher Ionen. Die 
Erklärung dafür, daß überhaupt zwischen einem Ion und den neu- 
tralen Molekülen des Lösungsmittels Anziehungskräfte bestehen 
können, stützt sich letzten Endes auf die besonders von P. Debye 
näher behandelte Eigenschaft neutraler Moleküle, daß sie entweder 
als schon bestehende oder als in einem elektrostatischen Feld indu- 
zierte Dipole wegen der starken Inhomogenität des Feldes um ein 
Ion von diesem angezogen werden. Dieser von Born für eine Theorie 
der Ionenbeweglichkeit?) benutzte Dipolcharakter z. B. der Wasser- 
moleküle ist von Fajans*) eingehend zur Diskussion des hydrati- 
sierten Zustandes der Ionen herangezogen worden. Eine Berechnung 
der Hydratationsenergie auf Grund dieses präzisierten Bildes ist bis 
jetzt noch nicht versucht worden. Es hat sich aber gezeigt), daß sie 
sich näherungsweise durchführen läßt, wenn man das Medium auch 
für die molekularen Dimensionen der unmittelbaren Umgebung 
eines Ions gewissermaßen homogenisiert und einfach mit der makro- 
` skopisch bestimmbaren, für das Medium charakteristischen Dielek- 
trizitätskonstante rechnet. Nach der von Born‘) aufgestellten 
Gleichung ist die potentielle Solvatationsenergie und, für sehr ver- 
dünnte Lösungen, die Solvatationsarbeit für ein Ion mit der Ladung 
z.e und dem Radius r gegeben durch 


Ch H (23) 


1) Jod in CHCl, CS, C,H, Äther Alkohol Pyridin Schmelzw. 
-55 Bä -47 -20 -19 +45 +5,8 keal/d,. 

2) J. Gróh und J. Szelestey, Z. anorg. Ch. 162, 333 (1927); J. Gröh, daselbst 
S. 287. 

3) Z. f. Phys. 1, 247 (1920); R. Lorenz, Z. El. Ch. 26, 224, 426 (1920). 

4) Naturwissenschaften 9, 729 (1921); dort weitere Literatur. 

5) P. Debye u. L. Pauling, J. Am. Ch. Soc. 47, 2129 (1925). 

°) Z. f. Phys. 1, 45 (1920); S. J. Webb, Proc. Nat. Akad. Wash. 12, 524 (1924); 
W. M. Latimer, J. A. Ch. S. 48, 1234 (1926); 48, 2297 (1926). 
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worin D die Dielektrizitätskonstante des Mediums darstellt. Die zu- 
gehörige Solvatationswärme ist nach N.Bjerrum®), allerdings unter 
der Voraussetzung, daß man r als konstant ansehen darf, wieder- 
gegeben durch 


SC EE m) (24) 


D D EL 
W würde sich hiernach nur um 1 bis 2% von A verschieden er- 
geben. Aus den beiden Formeln ist einmal ersichtlich, daß A 
und W mit steigender Wertigkeit z, und zwar quadratisch, größer, 
dagegen mit steigendem Radius r kleiner werden. Diese Faktoren wie 
auch die Temperatur T beeinflussen natürlich auch die Gitterenergie U. 
Nur vom Lösungsmittel hängt dagegen allein die Dielektrizitäts- 
konstante D ab, mit der sich A und W, letztere wegen des 


aD .. 
hinzukommenden Einflusses von EC nicht immer antibat, ändern. 
C 


Diese Abhängigkeit von D ist nun allerdings bei einem großen D 
verhältnismäßig gering. Z.B. bewirkt der Übergang von Wasser 
mit D=80 zu Äthylalkohol mit D = 27 für die Solvatationsenergie 
bloß eine Änderung von etwa 2%. Für L, aber, als kleine Differenz 
zwischen den großen Werten U und Wt + W- , spielen auch diese 
2% eine erhebliche Rolle. In qualitativer Übereinstimmung mit der 
Berechnung sind die Lösungswärmen L, und damit die molaren 
Solvatationswärmen von Salzen in Alkohol bzw. in Alkohol-Wasser- 
Gemischen?) um etwa 1 kcal negativer als in wäßrigen Lösungen. 
Auf eine strengere Zusammenstellung der Lösungswärmen in nicht- 
wäßrigen Lösungsmitteln kann heute noch nicht näher eingegangen 
werden. Denn einerseits sind die theoretisch berechneten Solvatations- 
wärmen allein schon deshalb, weil man über den Charakter und die 


dr. 
(Größen von r und — nichts Bestimmtes sagen kann, ferner auch 
© 
; . . € e } 
wegen der Unsicherheiten in Far o zu ungenau, und andererseits sind 
( 


die notwendigen experimentellen Daten der ersten Lösungswärmen 
Lọ in unendlich verdünnten, nichtwäßrigen Lösungen noch in 
keinem Fall bekannt. 


3. Die Berechnung der Einzelwerte der Solvatations- 
wärmen aus anderen experimentellen Daten ist im Grunde sehr 


1) Z. phys. Chem. 127, 369 (1927). 
2) Betr. Lösungswärmen in Alkohol, z. B. S. Tanatar, Z. phys. Chem. 15, 123 
(1894). N. v. Kolossowsky, ibid. 81, 720 (1913). 


kt, 
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einfach, wenn auch der praktischen Durchführung noch gewisse Un- 
sicherheiten anhaften. Bei Kenntnis der Gitterenergien U und Lö- 
sungswärmen Le ist, wie schon dargelegt, die Abstufung der Solva- 
tationswärmen gleichgeladener und die Summe der Solvatations- 
wärmen entgegengesetztgeladener Ionen gegeben. Mit einem 
einzigen Absolutwert würde man somit auch alle anderen Einzelwerte 
erhalten. Hierzu ist nun der Weg über die absoluten elektrolytischen 
Potentiale gangbar. Schon Ostwald?) hat daraus die Gesamt- 
energieänderungen an einer stromdurchflossenen Elektrode angenähert 
berechnet, die, unter Zurücklassung des Elektrons, etwa den Übergang 
eines Ag-Ions aus der Elektrode in hydratisiertem Zustand in die 
Lösung begleitet. Diese Gesamtenergieänderung kann man sich nun, 
nach einem von Fajansangegebenen und vonBorn korrigierten Weg, 
für ein Kation wie folgt in Teilbeträge zerlegt?) denken: man ver- 
dampft zunächst unter Aufwand der Sublimationswärme —S ein 
Gramm-Atom des Metalles, ionisiert dieses durch Zufuhr der Ioni- 
sationswärme — I, bringt einerseits die n Elektronen zweckmäßig 
gleich auf die gegenüberstehende Null-Elektrode (im allgemeinen die 
Hg-Elektrode) und andererseits das gasförmige Ion in die Lösung, 


wobei die zugehörige Austrittsarbeit der Elektronen Ze, 7) bzw. die 


RD Pac H Co äer 


Hydratationswärme W+ des Kations frei wird 


EE EE EA (25) 


Die Voraussetzung der praktischen Brauchbarkeit dieser inzwischen 


schon mehrfach angewandten Grundgleichung zur Berechnung von 


Wrist aber, abgesehen von S, J und ng, die Kenntnis des absoluten 
Potentials der Hg-Elektrode und ihres Temperaturkoeffizienten. Die 
= Differenz n-Wasserstoff— Null-Elektrode glaubte man bis vor kurzem 


mit genügender Sicherheit mit einem e, = — 0,277 Volt in der 


1) Z. Í. phys. Chem. 11, 501 (1893). | 

2) K.Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 549, 709, 714 (1919); M. Born, ebenda, 
8.679; F. Haber, ebenda, S. 750; I. A. V. Butler, Phil. Mag. [6] 48, 927 (1924). 

3) Der Vorschlag von M. Born (Anm. 2), im Falle einer gegen die Hg-Null-Elek- 
trode geschalteten n-Ht-Elektrode (mit Pt-Metall) Ze in Rechnung zu setzen, ist 
wegen der Nichtberücksichtigung des Kontaktpotentials Pt/Hg unzulänglich, wenn 
auch praktisch wegen der gleichen Größenordnung von Sug und fps nicht sehr be- 
denklich. 

2) Für eine Anionenbildung würde man die ähnliche Gleichung 


de 
n-Plo-1-S7)=U--8-n -ug + E + W- 


erhalten, wobei E die Elektronenaffinität des Atoms ist. 
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Hand zu haben. Aber nach den neueren Untersuchungen von 
K.Bennewitzt)sind die bisherigen Anschauungen darüber doch wieder 
zweifelhaft geworden und ein merklich verschiedener, schon von 
J. Billiter gefundener Wert e, = + 0,475 Volt ebenfalls in Betracht 
zu ziehen. Falls dieser Wert des absoluten Potentials sich als der 
Richtige erweisen sollte, würden sich nach der obigen Grundgleichung 
für die Hydratationswärmen einwertiger Ionen mit Zo, = 104 kcal’), 
allerdings unter Vernachlässigung des noch unbekannten?) Betrages 


deo A e i 
von TT Werte ergeben, die schon allein wegen des verschiedenen e, um 


(0,475 + 0,277) Volt - 23,05 = 17 kcal verschieden wären von den nach 
der früheren *) Berechnung erhaltenen; und zwar würden sich z.B. 
folgende Beträge ergeben: | 


Tabelle 2 


Hydratationswärme einiger Ionen 
H+ Lit Nat Kr. Rbt Cer Art P COIF Bra 
frühere W.: 248 130 98 82 76 72 — 129 88 79 68 
neuere W.: 268 150 117 97 92 86 125 102 63 52 41kcal 


Die so berechneten Werte der Hydratationswärmen würden gegen- 
über den früher angegebenen den Vorzug haben, daß man für das sicher 
kleinere Na-Ion eine größere Hydratationswärme als für das ähnlich 
gebaute, nur etwas größere F-Ion erhält. Andererseits entsprachen 
die früheren größeren Absolutwerte der Anionen auch den größeren 
Differenzen zwischen den Hydratationswärmen der Halogen- 
ionen, gegenüber denen der entsprechenden Alkaliionen mit gleicher 
Edelgasschale. Den obenerwähnten Widerspruch mit der bekannten 
Abstufung der Ionenradien erklärten Fajans und Herzfeld *) damit, 
daß der positive Teil des Wasser-Dipoles weiter außen als der negative 
Schwerpunkt liegen könnte, so daß die Hydratation eines Anions 
(F~) mehr Wärme als die eines sogar etwas kleineren Kations (Nat) 
liefern würde. Die Entscheidung dieser Fragen und die Angabe 


1) Z. f. phys. Chem. 124, 115 (1926); 125, 144 (1926); daselbst auch frühere Literatur. 

2) W.B. Hales, Phys. Rev. 27, 809 (1926). 

3) Versuche zur Bestimmung dieser Größe sind im unterzeichneten Laboratorium 
gemeinsam mit O. Koenig in Angriff genommen. Die von Wi. Ostwald benutzten, 


de 
aus elektrolytischen Thermoketten entnommenen Werte für SC sind nicht identisch 
c 


4) Naturwissenschaften 9, 743 (1921). 
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weiterer und genauerer Zahlenwerte dürfte aber erst dann möglich 
sein, wenn die in der Berechnung noch vorhandenen Unsicherheiten 


de 
beseitigt sind und vor allem der Temperaturkoeffizient SCH bekannt ist. 


In den vorausgegangenen Überlegungen beziehen sich die Zer- 
legungen fast ausschließlich auf die ersten Lösungswärmen. Tatsäch- 
lich hat sich aber in letzter Zeit!) (vgl. das spätere Kapitel über die 
Verdünnungswärmen in großer Verdünnung) mit Deutlichkeit ge- 
zeigt, daß die bisher bekannten Lösungswärmen, die sich 
meist nur auf mäßige Verdünnungen beziehen, von den 
L,-Werten noch merklich verschieden sind. So betragen diese Unter- 
schiede für einwertige Salze unter Umständen 100 bis 200 cal, für 
2—2-wertige Salze sogar bis zu 1 kcal. Das sind aber Unsicherheiten, 
die für manche theoretische Zwecke zu groß sind, und es wird eine 
der künftigen Aufgaben exakter thermochemischer Forschung sein, 
diesen wahren L,-Werten für alle Salze möglichst nahe zu kommen, 
bzw. sie selbst, eventuell durch genügend sichere Extrapolation, zu 
erhalten. 


III. Bedeutung anderer Lösungs- und differentialer Verdünnungswärmen 
a) L,, A, und ®, 


Was die Lösungswärmen bei höherem c anbelangt, so braucht 
man sich nur zu vergegenwärtigen, daß z. B. für das LiBr im ganzen 
zugänglichen Konzentrationsgebiet die integralen Lösungswärmen 
L, von + 11,64 bis auf + 7,81 kcal und die differentialen Werte 
A, sogar von + 11,64 bis auf + 2,61 kcal abfallen, um die Bedeutung 
der Auseinanderhaltung und der experimentellen Bestimmung dieser 
Werte zu erkennen. Eine ähnliche Zerlegung dieser Werte für Salze, 
wie im Falle von L, in zwei unabhängige, auf die einzelnen Ionen 
entfallenden Teilbeträge, ist hier nicht möglich. 


Ohne näher auf die Ableitungen einzugehen, möge hier darauf 
hingewiesen werden, daß die aus den differentialen Wärmetönungen 
A, und% und den Sublimationswärmen S’ bzw. Verdampfungswärmen 
A der reinen Komponenten berechenbaren Verdampfungswärmen der 
gelösten Stoffe und des Lösungsmittels für die Temperaturabhängig- 
keit der Partialdrucke p bzw. x der beiden Komponenten über der 


1) IIa, IIb. 
Fortschritte der Chemie, XIX, 6: Lange 2 


18 [420 


betreffenden Lösung maßgebend sind. Und zwar lauten die Bezie- 
hungen?) für das gelöste Salz 
(Ip -=8 Fr 


dt "Rm ES 
und für den Dampf des Lösungsmittels über der Lösung 
dinz A +0, 
me Ste (27) 


dr, Be 
wobei die Dämpfe als ideale Gase angesehen werden. Aus (27) und 
der bekannten Beziehung zwischen Verdampfungswärme und Dampf- 
druck zo des reinen Wassers ergibt sich die bekannte Formel 


ZE 
dln Ss E D; (28) 
dT RT 


Diese ist erst neuerdings?) wieder verwendet worden, um eine Reihe 
konzentrierter Salzlösungen im Sinne der Nernstschen Theorie‘) 
ideal konzentrierter Lösungen zu diskutieren, wonach Differenzen 
von differentialen Verdünnungswärmen ®, —®,, bisweilen ungefähr 
gleich denen der zugehörigen freien differentialen Verdünnungs- 
energien A, —A,, sind. 


b) Die Werte L,, A, und, für die Sättigungskonzentration 


1. Eine größere Bedeutung für thermodynamische Formeln 
kommt vor allem den bei der Sättigungskonzentration zu unterschei- 
denden Größen L, A, und 2, zu. Da deren Beziehungen zu den 
Teil- bzw. osmotischen Drucken nicht immer korrekt angegeben 
werden, mögen sie kurz zusammengestellt sein. In einer gesättigten 
Lösung ergibt sich, 

a) falls kein Bodenkörper vorhanden, also bei konstanter 
Konzentration, für den Temperaturkoeffizienten er des Teildruckes z 


d D H c 
S Lösungsmittels ( a) ef EE 


ôT T.Vy er 


H 


1) H, Ag, A, Do sind im folgenden durch - gekennzeichnet, falls sie latente, unter 
Arbeitsleistung gemessene Wärmetönungen bedeuten. 

2) Z. B. Duhem, Z. phys. Chem. 2, 568 (1887). Über die mit Ø ebenfalls zusammen- 
hängenden Abweichungen vom Raoultschen Gesetz s.a. J. A. V. Butler, J. A. Ch. 
S. 47, 117 (1925); Hildebrand, Solubility, Monographie A. Ch. S. (1924); A. Spe- 
ranski, Z. phys. Chem. 78, 86 (1912). 

3) R. Fricke, Z. f. El. Chem. 33, 441 (1927). 

4) Theoret. Chemie, 8. bis 10. Aufl., S. 170. 
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wenn Vp das Molvolumen des dampfförmigen Lösungsmittels ist; 
= SS öp : 
für den Temperaturkoeffizienten SC des Teildruckes p des gelösten 


Stoffes 
d — H LA 
er Me Bus. (30) 
ôT o T ° Vp 
wobei auch hier Vp das zugehörige Molvolumen ist; für den Tempe- 


ôP 
raturkoeffizienten =) des osmotischen Druckes P 


af . (81) 
ôT, T-V 


V, ist die Volumenänderung der gesättigten Lösung bei Zugabe 
von 1 Mol Lösungsmittel; 


d ist die unter Arbeitsleistung gemessene, erste Verdünnungs- 


réieren én 


Zu Seite 18/19: In den Größen A; in Formel (26), ®. in (27) und (28), 
&; in (29) und L; in (32) soll der Punkt nur die Einbeziehung der (+) Arbeits- 
leistung gegen die Atmosphäre andeuten, die durch die geringe, meist vernach- 
lässigbare Dillatation oder Kontraktion beim Auflösungs- bzw. Verdünnungsprozeß 
bedingt ist. 


í Der Temperaturkoeffizient a des Teildruckes p des gelösten Stoffes 
ist in diesem Falle gleich dem des Sättigungsdruckes des festen 
Stoffes selbst: 


a= (33) 


dP 
Endlich ist der Temperaturkoeffizient TT des osmotischen Druckes P 


der gesättigten Lösung 
dP oh 
dT  T-(Vrss— V saz) 
wobei L, die unter Arbeitsleistung gemessene, ganze Lösungswärme 
des festen Stoffes, Nrz das Volumen einer 1 Mol Salz enthaltenden, 
gesättigten Lösung und Va das Molvolumen des Bodenkörpers 
darstellt. 


(34) 


9% 
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| 2. Die wichtigsten Beziehungen aber, die sich aus diesen Grund- 
gleichungen ableiten lassen, sind die für die Temperaturabhängig- 


keit der Sättigungskonzentration s.*) Aus Gleichung (32) und (29) 


folgt durch Einsetzen?) 


ds drz/dT-— (ör/öT), — A n Žž 
aT Gaf) "` RT Gaiäc 7 
Aus (33) und (30) ergibt sich entsprechend?) 
ds dp/dT— (öp/öT), nE NE, 
a Gil, RT Oe we) 
Und aus (34) und (31) erhält man?) 

ds _ dP/AT—(6P/ST). ` P en 
dT (ò P/ðc)r P (Vize — V saz) (9 P/öc)r 


Diese Gleichungen gelten also auch für gesättigte Lösungen leicht- 
löslicher Salze’). Sie sind aber für diese praktisch von geringer Be- 
deutung, da die in den Formeln enthaltenen partiellen Differential- 
quotienten im allgemeinen nicht bekannt sind. Immerhin sieht man, 
was ja thermodynamisch auch selbstverständlich ist, daß in allen 
Formeln die letzte Lösungswärme A,°) vorkommt’). 


Etwas einfacher werden die Beziehungen für schwerlösliche 
Stoffe, wenn man, von Formel (37) ausgehend, das Molvolumen 
Vom des gelösten Salzes gegen dasjenige Viz der 1 Mol Salz ent- 


1) Auf ähnliche Weise läßt sich auch die weniger wichtige Beziehung der Druck- 
abhängigkeit der Löslichkeit zu A, ableiten. — In den folgenden Beziehungen (35) 
bis (42) sind s und c in beliebigem, beide aber jeweils im gleichen Maß zu messen. 

2) H. W. B. Roozeboom, Z. phys. Chem. 4, 55 (1889). 

3) LeChatelier, Comptes rendus, 100, 50 (1885). 

4) J. van‘t Hoff, Arch. neerl. 20, 53 (1886); Ch. M. van Deventer u. H. J. van 
de Stadt, Z. phys. Chem. 9, 43 (1892). 

6) Es ist lediglich Gültigkeit der Gesetze der idealen Gase für die Dämpfe der 
Lösungskomponenten vorausgesetzt. 

6) Vgl. u. a. folgende Arbeiten zu dieser z. T. längere Zeit umstrittenen Frage: 
J. Schröder, Z. phys. Chem. 11,449(1593); J. J.van Laar, Z. phys. Chem. 15,472 (1894); 
17, 545 (1895); 18, 245 (1895); 24, 608 (1897); 25, 82 (1898); 27, 337 (1898); 29, 159 
(1899); 85, 13 (1900); H. Goldschmidt, Z. phys. Chem. 17, 147 (1895); 25, 91 (1898); 
M. Rudolphi, 17, 277 (1895); A. A. Noy cs, Z. phys. Chem. 26,699 (1898); 28, 432 (1899); 
43, 514 (1903); 52, 634 (1905); Science 20, 577 (1904); E. v. Stackelberg, Z. phys. Chem. 
26, 533 (1898); H. B. Holsboer, Z. phys. Chem. 89, 691 (1902); A. Campetti 41, 109 
(1902); E. Lange u. F. Dürr, Ia, Ib. 

?) Für die letzte Lösungswärme besteht natürlich praktisch kein Unterschied 
zwischen 4, und Ae, 
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haltenden, gesättigten Lösung vernachlässigen kann. Man erhält!) 
dann (Ib, S. 131) 


dlns [7/8 fo dlns ôlnfa) |] — As 
dT (Se) +t] = dT I1+s( de Lët ES 


wobei f, der osmotische, f, der Aktivitätskoeffizient des Salzes ist. 


öf 
Falls ( ei = 0 oder s sehr klein ist, ergibt sich die einfachere Formel 
| T | 
dins — le 

dat bn RT’ (39) 

die mit der alten van’t Hoffschen Gleichung 

dlas _ = Ms , 

IT TERT ? (40) 


identisch ist, da fọ ' n definitionsgemäß = i ist. Ist fọ nicht nur bei 
der Sättigungskonzentration, sondern im ganzen zugänglichen Kon- 
zentrationsgebiet von der Konzentration unabhängig, so muß fọ=1 
sein. Das ist aber gleichbedeutend damit, daß die Gesetze der ideal 
verdünnten Lösungen gelten, und dann hat die Unterscheidung 
zwischen Lo, L, und A, keinen Sinn mehr, so daß man einfach L da- 
für schreiben kann. Dann folgt die auch aus den Gleichungen (35), 
(36) und (37) unmittelbar), sowie in etwas anderer Weise auch aus 
(34) ableitbare*) einfachste Beziehung für schwerlösliche, vollkommen 
dissoziierte Elektrolyte mit n Ionen: 


Alns — L 
dT nn RTV (4) 
bzw. für nichtdissoziierte Stoffe; 
dlas —L 
dT RT en) 


Letztere findet man häufig in der Literatur angegeben. Auf Grund 
der vereinfachten Formeln für schwerlösliche Stoffe ist u. a. die quali- 
tative Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit vom 
Vorzeichen der Lösungswärme und vor allem das Zusammenfallen 
des Löslichkeitsmaximums bzw. -minimums?) mit dem Nullwert der 
Lösungswärme des Bodenkörpers mehrfach untersucht und auch 

bestätigt gefunden worden. (Ib.) | 


1) N. Brönsted, Z. phys. Chem. 100, 139 (1923); E. Lange u. F. Dürr, Ib, 5.131. 

23) Anm. 4, S. 20. 

3) Vgl. auch die Zusammenstellung in Z. phys. Chem. 116, 346 (1925). 

1) A. Eucken, Grundriß der phys. Chem., I. Aufl., S. 196. 

6) Vgl.auch H. W. B. Roozeboom, Z. phys. Chem. 4, 64 (1889); Holsboer, 
Z. phys. Chem. 39, 710; E. v. Stackelberg, Z. phys. Chem. 26, 560 (1898). 
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c) Lösungswärme und zugehörige freie Energie 


Durch Integration von (34) oder (41) erhält man Beziehungen 
zwischen dem osmotischen Druck bzw. der Löslichkeit einerseits 
und einem Glied mit der dazugehörigen Lösungswärme als Gesamt- 
energieänderung sowie einer zunächst unbekannten Integrations- 
konstanten andererseits. Die beiden ersten Größen hängen nun mit 
der Änderung der freien Energie bei der Bildung der betreffenden 
Lösungen zusammen. In einer interessanten Arbeit haben K.F. Herz- 
feld und K. Fischer!) aus der Differenz der experimentellen Daten 
für freie und Gesamtenergie die Änderung der „gebundenen“ Energie 
berechnet. Wie dort näher ausgeführt ist, kann man diese in die auf 
den beteiligten festen Stoff und auf die betreffenden gelösten Ionen 
entfallenden Anteile zerlegen. Da sich der erste Teilbetrag nach dem 
Nernstschen Theorem berechnen läßt, gelangten diese Autoren zu 
Ausdrücken für die gebundene Energie verschiedener Einzelionen, 
und zwar für 1-normale wäßrige Lösungen, in Form von Differenz- 
beträgen gegenüber einem willkürlich gewählten Bezugsion. Dabei 
hat sich gezeigt, daß diese Beträge für die einzelnen Ionen, im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Größen für freie, gasförmige Moleküle, 
sehr stark voneinander verschieden sind. Insbesondere ergab sich, 
daß der z.B. beim Auflösungsvorgang gasförmiger Ionen zu be- 
achtende Unterschied zwischen Gesamtenergie und freier Energie um 
so größer ist, je hydrophiler das Ion, je größer seine Hydratations- 
wärme ist. Dies hängt wohl eng mit dem latenten Teilbetrag der 
Hydratationswärme zusammen, der in deren theoretischer Formel (24) 
T-daD 
D? dT 
bedingt und wohl durch die Abgabe des Wärmeinhaltes hauptsächlich 
der Rotationsfreiheitsgrade der in der Hydrat-Hülle festgelegten 
Wasserdipole zu erklären ist. 


Man kann auf Grund dieses Befundes verstehen, daß Diskus- 
sionsversuche über allgemeine quantitative Zusammenhänge von 
Lösungswärme und Löslichkeit nur bedingten Wert haben. Dagegen 
ist, nach den Autoren, verständlich, daß bei schwerlöslichen Elektro- 
lyten mit einem gemeinsamen Ion die Löslichkeit häufig um so größer 
ist, je positiver die Lösungswärme ist. Ferner dürfte auf ähnliche 
Weise zu erklären sein, daß die Differenzen der Normalpotentiale 
ähnliche Ionen bildender Elemente sich verhältnismäßig gut aus den 
Differenzen der Bildungswärmen geeigneter gelöster Salze berechnen 


durch den (später noch etwas näher zu erörternden) Faktor 


1) Z. El. Ch. 28, 460 (1922). 
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lassen.) Für leichtlösliche Salze dagegen ist ausgesprochen worden?), 
daß die für den Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit maßgebende 
letzte Lösungswärme sogar weniger gut zur Löslichkeit selbst in 
Parallele gesetzt werden kann als die erste Lösungswärme. Noch 
eher scheint die relative Größe der ersten Hydratationswärmen der 
Ionen mit der Löslichkeit der Salze zusammenzuhängen. Für die 
Alkalihalogenide ist von Fajans?®) die empirische Regel aufgestellt 
worden, daß die Löslichkeit um so größer ist, je verschiedener die 
Hydratationswärmen (die Radien) der beiden Ionen eines Salzes (be- 
sonders große Löslichkeit bei LiJ, CsF) sind. 

In engem Zusammenhang hiermit steht eine für eine Anzahl 
von Salzreihen mit wenig Ausnahmen gültige empirische Regel von 


. Fajans*), wonach die gewöhnlichen, für mäßige Verdünnung gelten- 


den Lösungswärmen in einer solchen Weise abgestuft sind, wie sie 


o B. aus der nachstehenden Tabelle der Lösungswärmen der wasser- 


freien Erdalkalihalogenide hervorgeht. Da man den 2-wertigen 
Erdalkaliionen einen stärkeren Hydratationseffekt zuschreibt als den 
1-wertigen Halogenionen, kann man sagen, daß die Lösungswärmen 
um so positiver liegen, je verschiedener die Hydratation (Radius) der 
Ionen des Salzesist. Die größte Lösungswärme innerhalb dieser Zu- 
sammenstellung dürfte das Berylliumjodid haben, mit dem kleinsten 
2-wertigen Ion, dem Bett, und dem größten Halogenion, dem J”. 
Ähnliche Verhältnisse in den Lösungswärmen finden sich z.B. in 
der Reihe der Erdalkali-Oxyde und -Hydroxyde, der Lithium- und 


Caesium-Halogenide, der Alkali-Fluoride, -Jodide, -Oxyde und 
-Hydroxyde. 
Tabelle 3 
Lösungswärmen der wasserfreien Erdalkalihalogenide in kcal/Mol Salz 
F, Cl, Br, de 
-> 
Be A — + 51,1 — — 
Mg = + 35,9 + 43,3 + 49,8 
Ca + 2,7 + 17,4 + 24,5 + 28,1 
Sr — 2,1 + 11,4 + 16,1 + 20,5 
Ba — 1,9 + 2,1 + 5,0 + 10,3 


1) H. G. Grimm, Z. phys. Chem. 102, 160 (1922). Ferner nach einer eigenen, un- 
veröffentlichten Zusammenstellung. 

2) J. A. V. Butler, Z. phys. Chem. 118, 279 (1924). 

3) Naturwissenschaften 9, 729 (1921); A. Magnus, Z. anorg. Chem. 124, 312 (1922); 
K. G. Grimm, Hdbch. d. Phys. 24, 578. 

4) Nach einer freundlichen persönlichen Mitteilung. 
lichung des Materials wird in der Z. anorg. Chem. erfolgen. 


Ausführliche Veröffent- 
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IV. Theorien der Verdünnungswärmen 


a) Allgemeines 


Eine besondere theoretische Bedeutung kommt den Verdünnungs- 
wärmen zu. Sind bei den ersten Lösungswärmen La, soweit es sich 
um die unendlich verdünnten Lösungen selbst handelt, lediglich 
die Kräfte zwischen den gelösten Teilchen und den Molekülen des 
Lösungsmittels zu beachten, so spielen in endlichen Konzentrationen 
in irgendeiner Form auch noch die Anziehungskräfte zwischen den 
gelösten Teilchen untereinander eine Rolle. 


Vom Standpunkt der klassischen Theorie aus lag es nahe, die 
Verdünnungswärmen durch die Annahme zu erklären, daß vorher 
noch undissoziierte Moleküle, natürlich ebenfalls schon hydratisiert, 
vorhanden sind, und daß von diesen beim Verdünnen ein weiterer 
Teil dissoziiert. Die in diesem Sinne für Elektrolytlösungen unter 
Benutzung bestimmter Werte für Dissoziationswärmen und für 
Dissoziationskonstanten aufgestellten Gleichungen!) müssen auf 
Grund der heutigen Anschauungen?) über die Elektrolytlösungen als 
grundsätzlich unvollkommen bezeichnet werden. Wir wissen, daß 
selbst bei vollkommen dissoziierten Salzen lediglich wegen der zwischen 
den Ionen bestehenden elektrostatischen Anziehungskräfte Abwei- 
chungen von den Gesetzen der ideal verdünnten Lösungen und damit 
auch Wärmetönungen beim Verdünnen zu erwarten sind, für die gleich 
noch näher zu erörternde Formeln theoretisch abgeleitet worden sind. 
Das schließt nicht aus, daß sich vielleicht in vielen praktischen Fällen 
beide, der alten und der neuen Erklärungsweise zugrunde liegende 
Erscheinungen überlagern?), so daß man durch Kombination der 
beiden Arten von mathematischen Beziehungen die tatsächlichen 
Verhältnisse u. U. erschöpfend darstellen kann. Beide Faktoren 
können natürlich am besten an möglichst reinen Extremfällen für 
sich studiert werden, wenn man die theoretische Untersuchung der 
komplizierten Fälle möglichst sicherstellen will. Wegen des großen 


1) Vgl. einige der auf S. 20, Anm. 6 angeführten Arbeiten; ferner H. v. Steinwehr, 
Z. pbys. Chem. 88, 185 (1901); Ph. Walden, Z. phys. Chem. 58, 479 (1907); 59, 202 
(1907). 

2) Kritiken der klassischen Theorie, z. B. bei L. Ebert, Jahrb. d. Radioakt. 
Elektronik 18, 134 (1921). 


3) Über refraktometrische Anhaltspunkte für das Vorhandensein undissozüerter 
Anteile auch in Lösungen starker Elektrolyte, vgl. K. Fajans, Trans. Farad. Soc. 23, 
357 (1927); Z. El. Ch. 84,1 (1928). Thermochemisch begründete Aussagen bei W. Nernst, 
S.29ff. 


Ka 
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theoretischen Interesses ist in den hier zu beschreibenden Arbeiten 
vor allem der zweite ins Gebiet der Theorie der sog. starken Elek- 
trolyte gehörende Extremfall strenger untersucht worden, wozu ein 
erheblicher Aufwand an experimentellen Hilfsmitteln notwendig 
war. Die noch ausstehende Behandlung des 2. Grenzfalles ist in 
Angriff genommen worden. 


Unter richtiger Berücksichtigung beider Teilbeträge der Ver- 
dünnungswärmen erscheint es dann auch möglich, die für endliche, 
aber noch sehr verdünnte Lösungen geltenden, integralen Lösungs- 
wärmen L, schwach dissoziierender Elektrolyte in ihre Teile (Gitter- 
energie, Hydratationswärmen der Ionen und der undissoziierten 
Moleküle, Ionisierungsenergie der gasförmigen Moleküle, Anziehungs- 
kräfte zwischen den gelösten Ionen) zu zerlegen.!) 


b) Zur Theorie der durch interionische Kräfte bedingten 
Verdünnungswärmen der Elektrolyte in sehr großer Ver- 
dünnung, im sog. Grenzgebiet 


Für den Extremfall vollkommen dissoziierter Elektrolyte sind 
verschiedene Theorien aufgestellt worden, die stets von bestimmten 
Annahmen über die Verteilung der Ionen in der Lösung ausgegangen 
sind. Die früheren Versuche, insbesondere die von S. R. Milner und 
J. Gosh, sind schon mehrfach kritisch dargestellt worden"), Sehr er- 
folgreich hat sich der Weg von P. Debye und E. Hückel?) erwiesen. 
Ihre theoretischen Überlegungen führen bekanntlich zunächst zu 
der reziproken Länge x, die für den Verlauf des auf en herausge- 
griffenes Ion wirkenden, elektrostatischen Feldes charakteristisch ist: 


87re?N 2 7i Z? 
v— V 1000 D Tee 'Vm, SS 


wobei m die Konzentration in Mol/Liter Lösung bedeutet’). 


1. Das mittlere Potential der umgebenden, entgegengesetzt ge- 
ladenen Ionenatmosphäre an der Stelle des betrachteten 1-wertigen 


2) Vgl. hierzu den für verdünnte Lösungen (bei Konzentration der 1—1-wertigen 
Ionen unter 10—®n) genügend streng geltenden Ansatz von H. G. Grimm, Hdbch. d. 
Phys. 24, S. 553. 

2) Vgl.die Zusammenstellung und weitere Literatur bei F. Auerbach, Erg. d. 
exakt. Naturw. 1, 228 (1922). 

3) Zusammenfassung und Literatur bei E. Hückel, Erg. d. exakten Nature, III, 
199 (1924); desgl. neuerdings bei W.Orthmann, Erg.d. ex. Naturw. VI, 155 (1927). 

4) Die so definierte Konzentrationsangabe m, die im Gegensatz zu der sonst ver- 
wendeten, eingangs definierten (S.5) steht, wird im folgenden im Zusammenhang 
mit der Debye-Hückelschen Theorie stets verwendet werden. 
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Zentralions ist dann, wenn.D die Dielektrizitätskonstante des Mediums 


ist, für sehr verdünnte Lösungen | 
Di 4) | 

J). = — g 
Yi D (44) | 
und die potentielle Energie der 2N-Ionen eines Moles eines 1—1- | 
wertigen Salzes ist Nex 
U pot = "ER e (45) | 


Der Gesamtbetrag Upo müßte etwa dann aufgewandt werden, 
wenn man sich je ein Mol positiver und negativer Ionen in ihrer Ver- 
teilung (x) plötzlich festgelegt, festgefroren!), das Dielektrikum aber 
. noch beweglich denkt und nun die Ionen einzeln in diesem Medium 
bis ins Unendliche bringt. Man kann nun diesen durch die Dielektri- 
zitätskonstante D verminderten Betrag Upo rein formell, ähn- 
lich wie in schon besprochener Weise die Lösungswärmen (15), 
zwei Teilbeträge zerlegt denken: entfernt man zunächst von den fest- 
gefrorenen Ionen das Lösungsmittel und läßt es in unendlicher Menge 
erst wieder hinzutreten, nachdem die Ionen inzwischen unter Ge- 
winn der (negativen) potentiellen Dehnungsenergie im Vakuum U, 
in unendliche Entfernung voneinander gebracht worden sind, so 
wird als Differenz der beiden Solvatationseffekte Upot gewonnen, 
wobei 


U pot = por. Se Upot ` == Ne Neis É er 5) (46) 
ist. 

Denkt man sich aber den Verdünnungsvorgang bis zur Konzen- 
tration O nach Debye bei voller Beweglichkeit der Ionen und der 
Dipole des Mediums reversibel durchgeführt, so ist gegen das all- 
mählich immer schwächer werdende elektrische Feld als freie Ver- 
dünnungsarbeit nur A = Hl Upot (47) 


< mim (RER dg, —— en — 
St u Le Sch BR Bei D 


nachgeliefert. 


Aus der freien Energie A kann man nun nach der Helmholtz- 
Gibbsschen Gleichung die Gesamtenergie, die im irreversiblen Prozeß | 
auftretende, molare, integrale Verdünnungswärme V„ berechnen und | 


erhält dafür 
` i T ; rj 1 
Vm = — (45T) (48) 


aufzuwenden?). Das fehlende Drittel wird durch latente Abkühlung | 


d 


1) N. Bjerrum, Z. phys. Chem. 119, 149 (1926); ferner IIb. 
2) P. Debye, Phys. Ztschr. 25, 99 (1924); N. Bjerrum, Z. phys. Chem. 119, 149 | 
(1926). | 
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Wiederum kann man sich diesen Betrag, bei festgehaltener Ver- 
teilung entsprechend dem x, formell zerlegt denken in ` 


Van = — Ne?x (49) 


als reine Dehnungswärme und in 


l T daD | 
” 2y | | — — — —. Suse 
Va’—Ne «( 5-5 in) 2) (50) 
als reine Zunahme der Solvatationswärme. Der zu dieser gehörige 
latente Teil — N e? x Gi e rührt wohl her vom Wärmeinhalt der 


beim integralen Verdünnungsvorgang zusätzlich festgelegten Ro- 
tationsfreiheitsgrade der Dipole des Dielektrikums. Es ist bemer- 
kenswert, daß die Zunahme der potentiellen Solvatationsenergie U „or 
und der Solvatationswärme Vm, die mit der Orientierung der Dipole 
in dem jeweiligen elektrischen Feld zusammenhängt, proportional 
dem dafür von der Debye-Hückelschen Theorie gelieferten Fak- 
tor Ne?x ist. 


Für wäßrige Lösungen wird nun wegen des merklichen nega- 
d D 
tiven Betrages für Che —0,384!) (s. a. IIa, IIb) von Wasser aus der 


$ , N e?; 
negativen potentiellen Verdünnungsenergie U pot = — SR durch 


, d D 
Multiplikation mit dem negativen Klammerausdruck (1 1:7 D Seed 


= — 0,471 eine positive Verdünnungswärme?) (IIb). Dies würde 
bedeuten, daß die Zunahme der Hydratationswärme zahlenmäßig 
größer als die reine Dehnungsenergie ist, auch dann also, wenn 
sich für die potentielle Verdünnungsenergie Uu nach einer anderen 
Theorie, z. B. nach Milner, ein anderer negativer Betrag er- 
geben sollte. 


2. Die obigen Beziehungen sind zum Zwecke der leichteren Dis- 
kussion einfach für 1—1-wertige Elektrolyte angegeben. Der all- 
gemeinere Ausdruck für die integrale Verdünnungswärme mehr- 
wertiger Elektrolyte lautet: 


1) Vgl. hierzu den Bjerrumschen Ausdruck für den Absolutbetrag der Solvatations- 
wärme selbst; Formel (24). 

2) L. Kockel, Ann. d. Phys. 77, 430 (1925). 

3) Ph. Großu. O. Halpern, Phys. Ztschr. 26, 403 (1925); W.Nernstu. W. Orth- 
mann, Preuß. Akad. d. Wiss. 1926, S. 51; N. Bjerrum, Z. phys. Chem. 119, 157 (1926); 
Ph. Groß, Monatshefte f. Chemie 48, 243 (1927). 


SCH m Mol Salz 
Genauigkeit gleich TTE 5 Mol H,O gesetzt werden kann. 
08380 m’ (er ON Nei % 87r? N (145 daD ca 
10° 2.55,5 2 D DKT-1000 dAT/Mo1H;0 
Demnach gilt für das Grenzgebiet ® „= =, ` -Vn- 
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— 
a 


_ 0,239. vn _ BareN (+5 im) cal 

107 2 DkT-1000 D dT/ Mol Salz’ 
wobei »;, die Anzahl der im Molekül vorhandenen z;-wertigen Ionen 
der Sorte i, m wieder die Molarität der Lösung, N die Loschmidtsche 
Zahl und e die Elementarladung darstellt. Durch einfache Differen- 
tiation erhält man den Ausdruck für die differentiale Verdünnungs- 
wärme für sehr verdünnte Lösungen unter der Voraussetzung, daß 
hier die Konzentrationsangabe y in Mol/Liter Lösung mit genügender 


Der Vollständigkeit halber mögen noch kurz die Formeln für 
die Temperaturabhängigkeit der integralen und differentialen Ver- H 
dünnungswärmen angeführt werden, wie sie sich auf der benutzten P 
Grundlage der Debye-Hückelschen Theorie ergeben (IIb). Man |# 
erhält aus (51) und (52) durch Differentiation nach T 


Im 0,239. ar j ym , N £? l Hat eN l 
dm ag 2 D DKT-1000 


ıdD 5 T [dD]? T a?D cal H 

tS SE Tes ege GES 
D dT 2 D?[daT D dT?/ Mol: Grad ® 
und A 
dOm _ , 0,239 em 3/2 SC Mie l = 
at 107 2 2.555 D DkT-1000 | 

l l daD 5 Tape TED cal 
| Fr Dartz il IT| -p aT T) Ho- qad 69 


Im Gebiet des Grenzgesetzes lassen sich nunmehr aus den weiter F 
vorn behandelten Ausdrücken für die Konzentrationsabhängigkeit P 
der scheinbaren Molarwärme ¢ des gelösten Stoffes oder für die par- f 
tiellen Molarwärmen der Komponenten u. U. sonst unzugängliche 
Größen berechnen. So erhält man nach (13) 

dm n m AVi 
TR ER 

Einen ähnlichen Ausdruck für den gelösten Stoff kann man 

auf eine einfache Weise aus (13), (2), (9), (12) und der aus (53) und 


h doa m dVm Abi 
(54) zu entnehmenden Beziehung —rr IT ig ar erha ten 


Cp, = 
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2 = 3-55 ‚Di dOn 3 dV 
õa = G HH. m ebts m (55) 
, . d Lo dVm l 
wobei £, Z. B. nach (9) ausm oder mb (11) aus Gm ZU erlangen 
č wäre. | 
: Mittels der Definitionsgleichung Criss = Du ` Cp F-Da ` Cp läßt 
rsich hieraus natürlich leicht die Wärmekapazität einer Lösung und 
„Ihre spezifische Wärme im Gebiet großer Verdünnung berechnen. 
i: 

6) Erklärungsmöglichkeiten der Anomalien außerhalb des 
Grenzgebietes 


, Für obige auf Grund der Debye-Hückelschen Theorie abgeleite- 

iten Gleichungen für die Verdünnungswärmen läßt sich Gültigkeit, den 
Voraussetzungen für das Potential (44) entsprechend, nur in sehr ge- 
ringerKonzentration, nämlich für das sog. Grenzgebiet, erwarten. Die 

„ebenfalls unter dieser Voraussetzung abgeleiteten Beziehungen für die 
 Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten haben sich z.B. bei 

1- —1-wertigen Salzen bis zu etwa (an molaren, bei höherwertigen 
salzen nur bis zu noch verdünnteren Lösungen angenähert bestätigt 
zefunden. 


1. Für höhere Konzentrationen ist schonvon Debye undHückel 

ine Größe at), die ungefähr den Charakter eines men 
e ‚sitzt, bei der Ableitung des Potentialwertes y; = Datar) SE 
rücksichtigt worden. Nach den theoretischen Untersuchungen von 
.A. Kramers?) ist allerdings die Richtigkeit der Art der Berück- 
ichtigung des Ionendurchmessers a" in den Formeln als zweifelhaft 
‚u betrachten. Sonderbarerweise hatten die in die Debye-Hückel- 
‚chen Formeln empirisch eingeführten Zahlenwerte für a, entgegen 
len sonstigen Vorstellungen®), für Lit einen größeren Wert als für Na", 
ür manche Salze sogar negative Werte, ergeben. Dagegen ist aus 
.efraktometrischen Daten, in Übereinstimmung mit anderweitigen 
;ıtomtheoretischen Vorstellungen, von K. Fajans*) geschlossen wor- 
„den, daß die geringste Entfernung, bis zu der ein Cl-Ion sich in 
"sung einem Kation nähern kann, sich für Natgrößer als für Lit 


(56) 


f 


1) Phys. Ztschr. 24, 192 (1923). 
2) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 85 1153. (1926), zitiert 
Lk Zentralbl. 1927, I, 2627. 
y IN K. La Mer, C.V. King u. Ch. F. Mason, J. A. Ch. S. 49, 363, 410 
1997); H. Müller, Phys. Ztschr. 28, 324 (1927). 
4) Anm. 3, S. 24. 
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ergibt. Immerhin möge die auf dieser Grundlage für die Verdünnungs- 
wärmen sich formell ergebende, etwas kompliziertere Gleichung ange | 
geben werden. Sie lautet: 


y — 9239 an, NE $ ten 0,239 (Zvizi?)? Nier da al 
"uo "Top l+Fa-x Dar) - 10° 1000  D?k dT Mi 
. 4nteNNviz? _— 
wobei = SEEN 
= REDE Demon Vin. (67) 


In ihrem ersten Teil wäre die Größe a selbst vorhanden. Durch ihre 
alleinige Berücksichtigung kann V „zwar zahlenmäßig kleiner werden, 
aber nicht das Vorzeichen wechseln. Der zweite Teil enthält den Tem- 
peraturkoeffizienten von a, da von vornherein, wie schon von Ph. Groß 
und O. Halpern!) dargelegt wurde, mit einer Temperaturabhängig- 
keit dieser Größe zu rechnen ist. Nach N. Bjerrum?) lassen sich die 
experimentellen Verdünnungswärmen von Th. W. Richards und 
A. W. Rowe?) nach dieser Beziehung bereits wiedergeben, wenn 
man, bei einem Durchschnittswert von 3,5 A für a, für A sehr 
kleine Beträge einsetzt, die sich z. B. zwischen —0,0029 Al Grad für 
HCl und + 0,0073 A/Grad für ÖsN O; bewegen. Bjerrumselbst legt aber 
dieser möglichen Erklärung kein großes Gewicht bei, da der zugrunde 
liegende Ausdruck (56) von Debye und Hückel in diesen höheren 
Konzentrationen kaum noch exakt sein dürfte. Ein weiterer Versuch 
von Bjerrum, die Änderung der Dielektrizitätskonstante mit der 
Konzentration?) zu berücksichtigen, wird von ihm ebenfalls als unt: 
reichend bezeichnet, da damit die Unterschiede zwischen den ein- 
zelnen Elektrolyten nicht zu erklären wären. Bemerkenswert für das 
zweite Glied ist die Proportionalität mit m, ganz analog einem eben- 
falls additiven Glied, das, wie im folgenden zu behandeln, von einem 
Einfluß unvollständiger Dissoziation herrühren würde. 


nommen, die heutigen, rein elektrostatischen Theorien der starken 
Elektrolyte mit den früheren unvollkommenen Theorien der Verdün- 
nungswärme nach van’t Hoff-Arrhenius zu vereinigen und damit 
die zweifellos bestehende Lücke zwischen den starken und schwachen 


1) Phys. Ztschr. 26, 403 (1925). 
2) Trans. Farad. Soc. 28, 445 (1927). 
ai J. A. Ch. S. 42, 1621 (1920); 43, 770 (1921). | 


2. In einer jüngst erschienenen Arbeit hat es W.Nernst?) unter 


4) Vgl.auch W.Orthmann, Erg. d. ex. Naturw. VI, 189 (1927). 
5) W. Nernst, Z. El. Ch. 38, 428 (1927). Anm. 4. 
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Elektrolyten auszufüllen. Nach Nernst lassen sich die Verdünnungs- 
wärmen für mehrere 1—1-wertige Salze durch eine empirische Formel 
Va=k-Ym-k’.m (58) 
darstellen, wobei das erste Glied, ähnlich dem Grenzgesetz von Debye- 
Hückel, von ym abhängig ist und k’ eine für den betreffenden Salz- 
typus charakteristische Konstante ist. Das zweite Glied ist, so wie 
es auch die obige abgeleitete Formel (57) verlangen würde, von der 
ersten Potenz von m abhängig, während k” eine zunächst ebenfalls ` 
unbekannte, individuelle Konstante darstellt. Nernst deutet sie in 
det Weise, daß er das zweite Glied auf auftretende Dissoziations- 
wärmen noch undissoziierter Anteile!) zurückführt. In dem dann 
a? f,2 a e 
e = K mit der zu- 
SE Im 
nächst unbekannten Dissoziationskonstanten K und dem ebenfalls 
unbekannten Bruchteil (1—«) der undissoziierten Moleküle setzt er 
die Aktivitätskoeffizienten Ím für die Moleküle und f; für die Ionen in 
erster Annäherung =1. Falls Q die molare Dissoziationswärme dar- 
stellt, würde der auf Dissoziation zurückzuführende Anteil der inte- 


gralen Verdünnungswärme Vp unter den erwähnten Annahmen lauten: 


anzuwendenden Massenwirkungsgesetz 


. also Vn = K ym- è pm, oi, (59) 


Nernst setzt nun für k’: ym bei jedem der von ihm und Naudé 
untersuchten 1—1-wertigen Salze denselben Wert ein, wie er sich aus 
LiCl ergibt, für das er annähernde Proportionalität seiner Verdün- 
nungswärmen V,m mit ym gefunden hat. Aus den bei zwei Temperatu- 
ren T; und T; gemessenen Verdünnungswärmen bekommt er, abzüg- 


; lich K vm, empirische Zahlenwerte für die Ausdrücke @ mc, d 


1 
und Lë m- eil aus deren Quotienten erhält er dann nach der inte- 


; Q 


! K, 1 1 
. grierten Reaktionsisochore In ~= 2. Le — el auf einfache Weise 


K: RV T 


- die Dissoziationswärme Q und die Zahlenwerte für (1—c«,) bzw. (1—3). 


Nach Nernst lassensich auf dieser Grundlage die Verdünnungswärmen 
durch die unter den erwähnten Annahmen abgeleitete Gleichung (59) 
befriedigend wiedergeben. In einer verbesserten Formel wird im 


1) Vgl. auch K. Fajans, Anm. 3, S. 24; Ph. Groß, Monatsh. 48, 243 (1927). 
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ersten Glied auch noch die verminderte Konzentration (m «) der 
freien Ionen berücksichtigt, wobei « auch an Hand anderer Daten 
geprüft wird und nach Nernst in befriedigender Weise bestätigt be- 
funden wird. — Eine strenge Durchführung dieser Theorie wird erst 
möglich sein, wenn die dabei vorausgesetzten Annahmen experi- 
mentell bestätigt sind, daß für die untersuchten Salze im Grenz- 
gebiet wirklich dieselbe Konstante k’ in das erste, dem Debye- 
Hückelschen Grenzgesetz entsprechende, mit vm ansteigende 
Glied eingesetzt werden kann, und daß die Anwendung dieses ein- 
fachen Gliedes auch auf höhere Konzentrationen als einwandfrei!) 
gelten kann. Außerdem ist zu berücksichtigen, daß das in der Massen- 
wirkungsgleichung vorkommende Quadrat des Aktivitätskoeffi- 
zienten, das schon in Un normaler Lösung durchschnittlich 0,85 
beträgt, nicht im ganzen Konzentrationsgebiet gleich 1 gesetzt 
werden kann. Der Grundgedanke von Nernst, die klassische Er- 
klärung der Verdünnungswärmen auf Grund von Dissoziations- 
wärmen undissoziierter Moleküle auch in einer Theorie der Ver- 
dünnungswärmen der starken Elektrolyte zu Kee wird 
aber von bleibendem Wert sein. 


Die Erklärung der außerhalb des Grenzgebietes gemessenen 
Verdünnungswärmen durch verschiedenartige Zusatzfaktoren ent- 
hält also noch verschiedene Unsicherheiten.) Da nun die dadurch 
(da/dt, Dissoziationswärmen) bedingten, wesentlichen additiven 
Glieder in den Verdünnungswärmen mit der Konzentration propor- 
tional verlaufen, spielen sie in großer Verdünnung (bei 1—1-wertigen 
Salzen unter 1/100 normal) keine ausschlaggebende Rolle mehr. Aus 
dem Grunde dürfte also die Untersuchung der Verhältnisse im Grenz- 
gebiet als eine wichtige Aufgabe angesehen werden. Eine solche 
genauere Prüfung der theoretischen Gleichungen für die Verdünnungs- 
wärmen in diesem Grenzgebiet möge auf Grund der neueren Me, 
resultate in einem späteren Kapitel, soweit es heute möglich ist, 
erfolgen. ` 

Überblickt man auch die anderen, im vorausgegangenen skiz- 
zierten Überlegungen, so sicht man, daß den Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen in verschiedenster Richtung theoretische Be- 
deutung zukommt. Dabei sind nur die hauptsächlichsten Probleme 
gestreift worden. Die unerläßliche Voraussetzung für die Behandlung 


1) Vgl. auch K. Fajans, Z. El. Ch. 34, 1 (1928). 
2) Siehe auch das Zusatzkapitel von O. Redlich, in Lewis-Randall, Thermo- 
dynamik, J. Springer, Berlin 1927, S. 354/55. 
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eventuell damit verbundener Fragen stellt jedenfalls die Kenntnis 
möglichst exakt bestimmter Lösungs- und Verdünnungswärmen im 
gesamten Konzentrationsgebiet dar. 


B. Die verschiedenen in Frage kommenden und 
angewandten Bestimmungsmethoden 


Der methodische Teil der vorliegenden Zusammenfassung über 
die Untersuchungen der Lösungs- und Verdünnungswärmen einiger 
Alkali-Salze umfaßt außer einer kurzen Erläuterung der verwen- 
deten Energieeinheit einen Überblick über die verschiedenen un- 
mittelbaren und mittelbaren thermochemischen Wege zur möglichst 
genauen Bestimmung dieser Wärmetönungen und dann eine Dis- 


l kussion der angewandten apparativen Hilfsmittel, die auf Grund der 


erörterten verschiedenen kalorimetrischen Prinzipien benutzt bzw. 


l entwickelt worden sind. 


I. Thermochemische Energieeinheiten 
Als Einheit der in der Thermochemie auftretenden, positiven 


. und negativen Wärmemengen, für die in verschiedenen Ländern ver- 
‚ schiedene Festsetzungen getroffen sind, gilt in Deutschland!) die 
: sog. 15°- Kalorie, d.h. die Wärmemenge, die 1g Wasser zur Tem- 
. pPeraturerhöhung von 14,5 auf 15,5° zugeführt erhalten muß. Diese 
. Größe ist somit, außer an die Gewichtseinheit, an die nach der thermo- 
. dynamischen Skala festgelegte Temperaturdefinition gebunden. Eine 
. unmittelbare experimentelle Bezugnahme auf diese 15°-cal wäre vor 
~ allem bei der Messung in dem zugehörigen Temperäturintervall mög- 
lich. Wegen der Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme 
. des Wassers erweist sich für genaue Messungen außerhalb dieser 
' Temperaturen praktisch ein Umweg über eine andere definierte 


Wärmemenge als zweckmäßig. Hierzu eignet sich am besten die 


e Zufuhr elektrisch erzeugter Wärme mit dem neuerdings?) wieder 


sorgfältig bestimmten Umrechnungsfaktor 
1 15°-cal = 4,184, Joule?) bzw. 1 Joule = 0,2389, 15°-cal. 


1) Landolt-Börnstein-Roth-Scheel, 5. Aufl., 797 (1923); Diskussion auch bei 


> W.A. Roth, Hdbch. d. biol. Arbeits-Methoden, Abtlg. II, Tl. 2, S. 1649 (1926). 


2) Berl. Ber. 1915, S. 424; Wärmetabellen der P. T. R., Braunschweig 1919, S. 60; 


= W. Jaeger u. H.v. Steinwehr, Ann. d. Phys. 64, 305 (1921); Landolt-B.-Roth- 


Scheel, II, 797 (1923). Müller-Pouillet-Eucken, 11. Aufl., HIL, S.118. 
3) Für diese elektrische Einheit als sekundäre Einheit der Wärmemenge ist auch 
der Name 1 Mayerbenutzt worden. (Th.W.Richards und A. W. Rowe, Anm. 3, S.7.) 


Fortschritte der Chemie, XIX, 6: Lange 3 
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Damit hat man dann die spezifische Wärme des Wassers bei den 
anderen Temperaturen exakt bestimmen können; z. B. beträgt 
für 10° 18° 20° 25° 
Cmo = 1,0015 0,999; 0,999, 0,998; 15-cal/g!) 
oder 4,190, 4,182, 4,180, 4,178, Joule’). 


Auf Grund dieser Feststellungen sind auch andere Einheiten, z.B. 
die 18°%-cal, unter Anschluß an das c-g-s-System definiert worden. 
Mit vorstehenden Werten lassen sich andere, in diesen etwas ab- 
weichenden Einheiten angegebene Meßresultate in 15°-cal umrechnen; 
letztere ist im folgenden, mit dem Umrechnungsfaktor 0,2390 
cal/Joule, stets verwendet worden. 


II. Thermochemische und andere Wege 


Für eine möglichst genaue Festlegung der verschiedenen Lösungs- 
und Verdünnungswärmen im gesamten bei einer bestimmten Ver- 
suchstemperatur (hier von 25°) zugänglichen Konzentrationsgebiet 
sind schon seit langem geeignete Kombinationen verschiedener 
Methoden angegeben worden. 


a) Bei leichtlöslichen Stoffen (I, S. 166 bis 169) kann man, 
sofern sie nicht nur chemisch rein und wasserfrei, sondern auch in 
einheitlicher Modifikation (vgl. Kap. A, IIb, 1) herstellbar sind, ent- 
weder integrale Lösungswärmen in verschiedenen Konzentrationen 
einzeln bestimmen und die differentialen Werte A, und ®, daraus 
nach den Formeln (3) und (5) berechnen, oder es wird, was experi- 
mentell u. U. vorteilhafter und bei den meisten der zu erwähnenden 
Untersuchungen angewandt worden ist, die Salzmenge in Portionen 
nacheinander in eine einmal vorgelegte Wassermenge eingetragen. 
Die dabei auftretenden intermediären®?) Lösungswärmen A, (II) können 
dann einerseits, bei zu starker Krümmung der A,-Kurve mit einer 
bestimmten Krümmungskoriektur®), als differentiale Lösungswärmen 
A, für den Mittelwert des betr. Konzentrationsintervalls betrachtet 
werden. Andererseits ergeben sich aus den Meßresultaten durch 
Rechnung leicht die L,- und ®,-Werte. 


1) Nach P.T. R., a.a. O. S.33, Anm. 2. 


2) Nach der Zusammenstellung von O. Bridgeman bei Th. W. Richards u. 
F. T. Gucker, J. A. Ch. S.47, 1890 (1925). Vgl.auch Bousfield, Phil. Trans. Roy. 
Soc., London 218, 119 (1919); Intern. Crit. Tables 1926, I, S. 18ff. 


3) Vgl. Diss. J. Wüst, München 1923; Diss. E. Lange, Dresden 1924. 
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Beide Meßarten sind aber nur bei nicht zu niedrigen und nicht 
zu hohen Konzentrationen durchführbar, da sonst die Resultate 
wegen zu geringer Temperaturdifferenzen bzw. wegen zu geringer 
Auflösungsgeschwindigkeiten zu ungenau werden. In beiden Fällen 
kann man aber mit Erfolg die L,-Kürve mit Verdünnungswärmen 
nach der Formel (1) vervollständigen und in diesen Gebieten dann 
natürlich auch die 4,- und -Werte berechnen. Auf diese Weise 
wird dann unmittelbar die ganze Lösungswärme L,, und durch Extra- 
polation die erste Lösungswärme L, und die letzte Lösungswärme A, 
bzw. die erste Verdünnungswärme 9, erhalten. A, kann’), wenn auch 
nur mit mehr oder weniger großer Annäherung?), auch ausgehend 
von übersättigten Lösungen gemessen werden. Im Extremfall können 
die L,-Kurven lediglich aus gemessenen Verdünnungswärmen und 
einem einzigen L, Wert bestimmt und am besten mit Formel (3) 
und (5) auch die A,- und ®,-Kurven berechnet werden. Der Vorteil 
davon liegt darin, daß ein evtl. vorhandener, nicht konstant bleibender 
Gehalt des festen Stoffes an metastabilen Modifikationen höchstens 
eine für alle Ly- und A „Werte gleiche additive Korrektur bedingen 
könnte, während der Verlauf der L,- und A,-Werte mit steigender 
Konzentration und die -Werte davon unabhängig bleiben würden. 
Auch wenn man den Stoff leicht in reiner Lösung, aber nur schwierig 
in festem, wasserfreiem reinen Zustand herstellen kann?), treten die 
gleichen Vorteile dieser Methode hervor, wenngleich man sie anderer- 
seits wegen mancher experimenteller Unbequemlichkeiten und da- 
durch u. U. bedingter Fehlerquellen nur dort anwenden wird, wo es 
nötig erscheint. 


b) Bei schwerlöslichen Stoffen können die Lösungswärmen 
wegen der eben erwähnten, bei zu geringen Konzentrationen auf- 
tretenden Schwierigkeiten kalorimetrisch im allgemeinen®) nicht 
direkt gemessen werden. Bei praktisch vollkommen unlöslichen 
Elektrolyten hat man aber häufig die Fällungswärme?°) zu diesem 
Zweck bestimmt. Bekanntlich werden dazu äquivalente Mengen 


1) Z. B. O. Tumlirz, Ph. Ch. 13, 136 (1894); Wiener Sitzber. 102, 888 (1893). 

2) W. Ostwald, Allgem. Chem. II, 2, 801; E. Cohen u. A. L. T. Moesveld, 
Ph. Ch. 98, 466 (1919). 

3) KF. TIL 

1) Bei Ca SO, - 2 H,O waren direkte Messungen mit gerade noch für den betreffen- 
den Zweck brauchbarer Genauigkeit ausführbar, Ib. 

6) J. Thomsen, Thermochem. Unters. I, S. 330; M. Berthelot, Mécanique chim. 
I, S. 57; II, S. 179, 213. 

3* 
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von geeigneten, leichtlöslichen Salzen, Säuren oder Basen in ver- 
dünnten Lösungen nach dem Schema 


(Kıt) (Ar) + (Kat) (A7) > (Kit) (A2) y + (Kat) - (A17) 
zusammengebracht und die Wärmetönung F beim Ausfällen CX von 
(Kı): (A) gemessen. Allerdings kann man Lọ aus F nur mittels 


der integralen Verdünnungswärmen der drei beteiligten leichtlös- 
lichen Salze Na, Vor,a, und Vex, a, nach 


Lox, „= Er gew T ora ~ Ri; (60) 


berechnen (Id). Bei Vernachlässigung dieser später noch zu be- 
sprechenden, z. T. ganz erheblichen Verdünnungswärmen können die 
so bestimmten Lösungswärmen schwerlöslicher Stoffe u. U. ziemlich 
falsch werden. Die stets notwendige Gewähr für eine einheitliche 
Modifikation des Niederschlages wurde z. B. in einer durchgeführten 
Messung am AgCI (Id) dadurch erlangt, daß sich die Lösungswärme 
des Niederschlages in KCN-Lösung als völlig gleich derjenigen eines 
besonderen Ag Cl-Präparates definierter Kristallstruktur ergab. 

c) Außer auf kalorimetrischem Wege kann man natürlich manche 
Lösungs- und Verdünnungswärmen auch indirekt aus anderen 
Daten nach den erwähnten thermodynamischen Beziehungen 
berechnen. Vor allem läßt sich die letzte Lösungswärme eines 
schwerlöslichen Stoffes aus dem Temperaturkoeffizienten seiner Lös- 
lichkeit?!) nach den schon angegebenen exakten Formeln, allerdings 
nur unter gewissen Bedingungen, berechnen. 

Auch aus der zugehörigen maximalen Arbeit und ihrem Tem- 
peraturkoeffizienten kann A, bei gewissen?) Elektrolyten nach der 
Helmholtz-Gibbsschen Gleichung berechnet werden, jndem zwei 
geeignete galvanische Zellen mit reversibel arbeitenden Elektroden 
in gesättigten Salzlösungen?), die eine mit und die andere ohne Boden- 
körper, gegeneinander geschaltet werden und ihre EK bei wenigstens 
zwei verschiedenen Temperaturen bestimmt wird. Auf diese Weise 


1) Eine Reihe von Beispielen sind in der unter Anm. 6, S. 20 angegebenen Literatur 
zu finden, wenn auch meist gewisse Ungenauigkeiten darin enthalten sind. Gewisse 
Versuche, die vereinfachten Formeln auch auf leichtlösliche Stoffe, sogar Salze anzu- 
wenden, müssen als bedenklich angesehen werden. 

2) Unmittelbare Berechnung von .7, aus potentiometrisch bestimmtem, zugehörigem 


dA. ; RE z KÉ, 
A und at ist nur bei wasserfreiem Bodenkörper möglich. Vgl. dazu z. B. H. v. Stein- 


wehr, a.a. O0. Anm. 3. 

3) E. Cohen u. H.R. Bruins, Z.phys. Chem. 93, 43 (1919); H.v. Steinwehr, 
Z. phys. Chem. 94, 6 (1920); W. Jaeger, Verh. D. Phys. Ges. 3, 48 (1901); Hdbch. d. 
Phys. XI. S.11. 
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ist z.B. die letzte Lösungswärme des Cadmiumjodids zu A, = 
— 1246 cal/Mol!) und die des Zinkjodids zu A, = — 1600 cal/Mol?) 
bestimmt worden. 


Weitere Einzelheiten über die auf Grund der oben besprochenen 
allgemeinen Prinzipien eingeschlagenen Wege direkter kalorimetrischer 
und indirekter Bestimmungen von Lösungs- und Verdünnungswärmen 
gehen aus den betreffenden Originalarbeiten hervor. 


III. Kalorimetrische Prinzipien 


Auch das Wesentlichste der angewandten kalorimetrischen Me- 
thoden möge zum besseren Verständnis im Rahmen einer gedrängten 
Übersicht über die wichtigsten, heute in Frage kommenden Hilfsmittel 
erörtert werden?). 


Die Auswahl unter diesen kalorimetrischen Hilfsmitteln hängt 
eng zusammen mit den schon gestreiften, jeweils einzuschlagenden 
thermochemischen Wegen, z.B.ob es sich um Lösungs- oder Ver- 
dünnungswärmen handelt, oder ob große Wärmetönungen mit relativ 
großer Genauigkeit oder sehr kleine mit verhältnismäßig weit ge- 
steckter Fehlergrenze gemessen werden sollen. Bezüglich Einzel- 
heiten sei auf die angeführte Originalliteratur verwiesen. 


a) Der Temperaturverlauf während der Reaktion 


1. Nach der Art des Temperaturverlaufes während der Wärme- 
tönung ist am einfachsten die isotherme Kalorimetrie‘). Bei ihr 
wird bei möglichst dauernder Temperaturkonstanz die auftretende 
Wärmetönung durch eine gleichzeitig erzeugte, entgegengesetzte, meß- 
bare Wärmemenge gerade kompensiert. Sie wird erzeugt z. B. durch 
Zugabe bestimmter Mengen wärmerer (kälterer) oder unter Wärme- 
entwicklung (-verbrauch) reagierender (Neutralisations-, Verdünnungs- 
wärme) Flüssigkeiten oder durch selbsttätiges Auftreten von Gefrier- 


1) E. Cohen u. H. R. Bruins, Z. phys. Chem. 93, 43 (1919). 

2) F. Ishikawa u. E. Skibatam, Bull. Chem. Soc. Jap. 1, 169 (1926); zit. nach 
Zentralbl. 1926, II, 2880. Ob die Anm. 2, S.36 angedeutete, für ein Hydrat nötige Kor- 
rektur angebracht worden ist, läßt sich aus dem Referat nicht erkennen. S 

3) Vgl. hierzu auch Ostwald-Luther-Drucker, Physiko-chemische Messungen, 
4. Aufl., 1925. 

t) M.d’Arsonval, C.r.89, 446 (1879); 94, 318 (1882); F. Haber, S. Tamaru 
u. L. W.Oeholm, Z. El. Ch. 21, 207 (1915); 'E. Mathias, Journ. d. Phys. 9, 449 (1890); 
diese und weitere Literatur bei H. v. Wartenberg u. B. Lerner-Sternberg, Z. phys. 
Chem. 122, 113 (1926). 
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wärme (Schmelzwärme), wie im Eiskalorimeter. Eine bewährte Heiz- 
methode stützt sich auf die Joulesche Wärmet). Hierzu kommt 
neuerdings die Kathodenstrahlheizung?) hinzu. Bei positiven Wärme- 
tönungen ist vor kurzem erstmalig der theoretisch schon häufig für 
gangbar erklärte Weg einer Kompensation durch negative Peltier- 
wärme?) ausgenützt worden. Die Vorteile der isothermen Kalori- 
metrie, vor allem in Verbindung mit der hier zweckmäßig anzu- 
wendenden, gleich noch näher zu beschreibenden Temperaturgleich- 
heit zwischen innen und außen (,Adiabatik‘‘) liegen darin, daß die 
evtl. mit Temperaturänderungen im Kalorimeter zusammenhängenden 
Störungen?) (Luftverdrängung, Verdunstung, veränderter Wärme- 
kontakt mit der Umgebung) fortfallen, ferner, daß die Messung sehr 
vereinfacht wird, weil hier die Feststellung der Temperaturkonstanz°) 
genügt. Es ist aber nicht immer leicht, diese Temperaturkonstanz 
auch wirklich genau aufrecht zu erhalten und dabei doch die kom- 
pensierende Wärmetönung, vor allem, wenn sich größere Reaktions- 
geschwindigkeiten nicht vermeiden lassen, mit genügender Genauig- 
keit zu messen. Außerdem ist leider die so bewährte elektrische 
Heizung nur bei negativen Wärmetönungen anwendbar. Der Wegfall 
der Wasserwertbestimmung ist einerseits ein Vorteil, andererseits 
mangels Wiederholungsmöglichkeit unter Umständen auch nachteilig. 


2. Im Gegensatz hierzu steht das gesamte übrige Gebiet der 
nichtisothermen Kalorimetrie. Hier ist es erforderlich, außer der 
im Kalorimeter auftretenden Temperaturdifferenz noch die Wärme- 
kapazität, kurz den ‚‚Wasserwert‘‘, des ganzen beteiligten Systems 
zu messen. 


a) Da sich während der Reaktion die Temperatur und dieser 
Wasserwert selbst ändert, erheben sich sofort die Fragen: Von welchem 
System (Anfangs- oder Endsystem) und für welche Temperatur ist 
der Wasserwert zu wählen und in die Rechnung einzusetzen, und wie 


1) J. P. Joule, Mem. Lit. Phil. Soc. Manchester [2] Vol. VII, S. 559 (1846). Zur 
Kompensation benutzt z. B. von N. Brönstedt, Z. phys. Chem. 56, 663 (1906). 

2) H. Klinkhard, Z. El. Ch. 32, 534 (1926); Ann. d. Phys. 84, 167 (1927). 

3), Berenger-Calvet, Journ. chim. phys. 24, 325 (1927); zitiert nach Zentralbl. 
1927, II, 549. 

4) Diskussion z. B. bei S. G. Lipsett, F. M. G. Johnson u. O.Maaß, J. A. Ch. 
S. 49, 925 (1927). 

5) N. Brönstedt hat zu seinen Messungen lediglich ein mit Toluol gefülltes und 


mit einem kapillaren Steigrohr versehenes Thermoskop benutzt, Z. phys. Chem. 56, 
664 (1906). 
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erhält man trotz der Temperaturänderung im Versuch eine exakte 
isotherme Wärmetönung und für welche Temperatur gilt diese? Die 
einfache, aber doch wesentliche Antwort darauf ergibt sich bekannt- 
lich aus folgender Überlegung!): Wenn die Reaktion in einem ab- 
geschlossen gedachten System, also ohne Wärmeaustausch mit der 
Umgebung verläuft, so bleibt der Wärmeinhalt des gesamten Systems 
trotz der Temperaturänderung etwa von "D, bis T (T, >T,) un- 
verändert, A Ugystem = 0. Man kann sich nun denselben Vorgang 
zunächst unter Abgabe der gesuchten isothermen Reaktionswärme Ur, 
bei der Anfangstemperatur T, abgespielt und dann nachträglich das 
Endsystem, mit der Wärmekapazität W„,4. für das Temperatur- 
intervall T, bis T,, durch Zufuhr der Wärme Wa: (Ta — Tı) auf 
die Endtemperatur T, erwärmt denken. Da jetzt wieder derselbe 
Endzustand wie auf dem direkten Weg erreicht ist; so muß 


+ Up — Wende S (T,—T}) = AU system = 0, also 
Ur, = Wëade (T,-T}) (61) 
sein. Oder man erwärmt erst das Anfangssystem und erhält dann 


ganz analog 
Ur, = Want ` (T2 — To). (62) 


Aus beiden als Differenz erhält man, gewissermaßen zur Kontrolle 
der Richtigkeit der Überlegung, die bekannte Gleichung: 


== W anf. = W Ende . 


Da sich im allgemeinen eher eine runde Anfangstemperatur will- 
kürlich vorgeben und leichter der Wasserwert des Endsystems, z. B. 
durch elektrische Aufheizung, bestimmen läßt, so ist dieser Weg bei 
exakten Messungen vorzuziehen und auch bei den später angegebenen 
Messungen eingeschlagen worden: Es wurde der Wasserwert des 


‘ Endsystems in dem betreffenden Temperaturintervall bestimmt und 


demgemäß die für die Anfangstemperatur (25°) isotherme Wärme- 
tönung erhalten. 


ß) Zur Messung der Temperaturdifferenz dienen seit 
langem u. a. Quecksilberthermometer?) in der Beckmannschen oder 
in speziell für kalorimetrische Zwecke hergestellter Form, meist mit 


1) J. Thomsen, Thermochem. Unters. 1,65 (1882); Th. W. Richards, J. A. Ch. S. 
25, 209 (1903). 

2) Einzelheiten darüber z.B. in Stählers Handbuch oder in „Ostwald-Luther- 
Drucker“. 
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1/100°-Teilung!). Bei sachgemäßer Klopfung derselben zur Über- 
windung der Einstellträgheit kann man die Fadeneinstellung an diesen 
mit Fernrohr oder Lupe noch auf 1/2000? ablesen. — Solche reichs- 
anstaltlich geeichte Spezialthermometer sind unter Konstanthaltung 
der Temperatur (I, S. 170) der Quecksilberfäden auch bei den zuletzt 
beschriebenen Messungen verwendet worden. Mit in U 000° geteilten 


Thermometern sind ganz entsprechend, aber wohl nur unter beson-' 


deren Vorsichtsmaßregeln, kleine Temperaturdifferenzen noch ge- 
nauer bestimmt worden?). 


Größere Genauigkeit der Temperaturablesung erreicht man mit 
Widerstandsthermometern oder Thermosäulen aus mehreren Thermo- 
elementen. Die ersteren haben den einen Vorteil, daß sie keine 
sog. „konstante Seite" brauchen. Sie sind z. B. von H.C. Dickinson 
und R. Mueller?) für kalorimetrische Zwecke so weit entwickelt 
worden, daß damit kleine Temperaturdifferenzen u. U. auf 1/10009? 
genau meßbar sind. Es ist wohl möglich, in der Steigerung der Tem- 
peraturempfindlichkeit mit Widerstandsthermometern noch etwas 
weiter zu kommen, wenn man sie etwa in dem noch zu beschrei- 
benden Differentialkalorimeter in Differentialschaltung verwenden 
würde. Die verschiedenen Nachteile des während der Messung 
stets nötigen Stromflusses dürften aber auch hier bald eine Ge- 
nauigkeitsgrenze setzen. 


Grundsätzlich überlegen in der Steigerungsmöglichkeit der 
Temperaturempfindlichkeit sind Thermoelemente. Über die rein 
elektrischen Gesichtspunkte für Bau und Handhabung von Thermo- 
elementen kann auf andere Literatur?) verwiesen werden. Zu diesen 
Gesichtspunkten gehört u. a.: Kontrolle der zu verwendenden Drähte 
auf thermoelektrische Eignung; Wahl eines geeigneten, möglichst 
schnell schwingenden Galvanometers mit passendem inneren Wider- 
stand, zweckmäßig aperiodisch eingestellt; gut isolierte, gegen elektro- 
statische und elektromagnetische Störungen geschützte Leitungs- 
führung, thermokraftfreie Kontakte der Schalter und Stromwender‘) 
und thermokraftfreie Kompensatoren. 


1) Wegen Thermometern mit feinerer Teilung vgl. z. B. die Kritik bei W. A. Roth, 
Hdb. biol. Arb.-Meth. II, 2, 1668 (1926). 

2) Z. B. E. Schreiner u. O. E. Frivold, Z. phys. Chem. 124, 1 (1926). 

3) H. C. Dickinson u. R. Mueller, Bureau of Standards Bulletin, Vol. III, 641, 
Vol. XI, 571 (1915); T. S. Sligh, Scientific Papers of the Bureau of Standards 488. 
Auch verwendet von Lipsett, Anm. 1, S. 10. 

4) W. P. White, J. A. Ch. S. 36, 2292 (1914). 

6) Vgl. Anm. 2, S. 51. 


_/\ 
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Stets spielt die Erreichung einer möglichst guten elektrischen 
Isolation gegen die Lösungen (mit Hg!) oder Sn?) gefüllte Glas- 
röhren, Isolierlack (IIb)?) und zugleich die Erhaltung möglichst ge- 


` ringer thermischer Trägheit eine wichtige Rolle. Hierfür scheint 


auch ein nur durch Strahlung und Konvektion bedingter Wärme- 
kontakt zwischen Kalorimeter und Thermoelement geeignet zu sein)*. 

Unter gewöhnlichen Bedingungen stellt allerdings die Notwendig- 
keit, die eine Seite der Thermoelemente auf konstanter Temperatur 
zu halten, eine gewisse Schwierigkeit dar. Man hat hierfür bestimmte 
Gleichgewichtsgemische (Eis-Wasser, Na,SO, ' 10 H,O-Lösung mit 
Bodenkörper)?) vorgeschlagen. Eine viel bessere Konstanz als auf 
age hat man aber bisher wohl nur mit Wasser-Eis®) erreicht. Ein 
anderer Weg ist von W.P. White?) eingeschlagen worden. Überlegt 
man sich, worauf eigentlich die prinzipiellen Vorteile seiner Methode 
beruhen, so kann man vielleicht mit einfacheren Hilfsmitteln weiter 
kommen, wie aus diesbezüglichen, noch unveröffentlichten Versuchen 
hervorzugehen scheint. Die eine, konstant zu haltende Seite des 
Thermoelementes ragt in einen Behälter mit guter innerer Wärme- 
leitfähigkeit. Së befindet sich; möglichst allseitig durch eine be- 
stimmte optimale Wärmeisolationsschicht von ihr getrennt, in einer 
Umgebung, deren Temperatur durch einen Thermoregulator reguliert 
wird und mit Abweichungen von vielleicht +!/joa° um eine gut ein- 
gehaltene Mitteltemperatur schwankt. , Ähnlich der mathematisch 
leicht lösbaren Frage, in welcher verminderten Stärke sich die perio- 
dischen Temperaturschwankungen der Atmosphäre in einer bestimm- 
ten Erdtiefe noch bemerkbar machen, läßt sich berechnen, wie gut 
die Wärmeisolation des Behälters gegenüber der Umgebung min- 
destens sein muß, damit die erwähnten, mit einer ganzen Periode 
von Z. B. 30 Sek. angenommenen äußeren Temperaturschwankungen 
von 1/100? im Innern auf 1/10000? gesunken sind. Andererseits darf 
diese Isolation auch nicht zu gut und die Wärmekapazität des 
betr. Behälters nicht zu sroß sein, um zu ermöglichen, daß etwa 
mm 


1) Z. B. N. Hausrath, Ann. Phys. 17, 736 (1905). 
*) Anm. 2, S. 52. 

l °) Eine Schicht wasserdichten, sog. „Bootslackes‘‘ hat auch bei mehr als 24stün- 
digem Bespülen mit verschiedenen Elektrolytlösungen ihre Isolation völlig einwandfrei 
erhalten. Soweit herstellbar, dürfte auch eine bei 120° kondensierte Schicht von Bakelit- 
lack zum Ziele führen. Ä 

‘) Anm. 1, S. 10. 

*) Z. B. W., A. Roth, Z. angew. Chem. 40, 734 (1927). 

°) F. Hovorka und W. H. Rodebush, J. A. Ch. Soc. 47, 1614 (1925). 
’) W.P. White, J. A. Ch. S. 86, 2292 (1914). - 
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von Anfang an vorhandene oder entstehende Unterschiede zwischen 
der Temperatur im Innern und der äußeren Mitteltemperatur sich 
durch Wärmeaustausch mit außen möglichst schnell ausgleichen 
können. Dementsprechend läßt sich berechnen, daß unter den er- 
wähnten Bedingungen z. B.eine Paraffinschicht von etwa 5 mm 
Dicke das Optimum der Isolationsschicht darstellen würde. — Der 
Hauptvorteil der Thermoelemente tritt aber zweifellos erst bei ihrer 
Verwendung in dem später noch zu erwähnenden Prinzip des Diffe- 
rentialkalorimeters hervor. 


- y) Wasserwertsbestimmungen: Die erforderliche Kenntnis der 
Wärmekapazität des jeweiligen Systems, des Wasserwertes, ist u. U. 
aus der Wärmekapazität der Einzelteile additiv durch Rechnung zu 
erlangen!). Meistens aber werden die Wasserwerte experimentell 
mit einer der oben angegebenen definierten Wärmequellen, und zwar 
am besten durch elektrische Heizung, bestimmt, wie es auch bei den 
vorliegenden Messungen geschah. Gemäß der Gleichung Q= 
0,2390 - I®-w-t ist hierzu die Kenntnis der Stromstärke I, des Wider- 
standes W eines auch im heizenden Zustand?) definierten Heizers 
und der Heizzeit t erforderlich. Der Strom wird zweckmäßig an Hand 
dauernder Kontrolle (Kompensationsschaltung (I, S. 170)) wäh- 
rend der Heizzeit vollkommen konstant gehalten (Schwankungen 
< + 0,1°/g0). Hierzu hat es sich bewährt, den aus einer besonderen 
Batterie mit großer Kapazität entnommenen Strom außerhalb der 
eigentlichen Heizzeiten stets durch einen Ersatzwiderstand fließen 
zu lassen, der möglichst genau den gleichen Widerstand wie der 
Heizer besitzt. Für einen einwandfreien Heizer läßt sich Definiert- 
heit des Widerstandes auch im heizenden Zustand am besten mit 
einem weitgehend temperaturunabhängigen Widerstandsdraht er- 
reichen. Der wegen leichterer Herstellbarkeit statt dessen häufig 
benutzte Quecksilberfaden®) bedingt für genaue Messungen wohl 
umständliche Vorsichtsmaßnahmen?) zur richtigen Berücksichtigung 
der Temperaturabhängigkeit seines Widerstandes. Einwandfreie elek- 
trische Isolation des Heizdrahtes gegenüber Elektrolytlösungen?°) und 


!) In vielen Arbeiten von M. Berthelot, J. Thomsen. 

2) Vgl. z. B. I, S.174, Id, S. 436. 

3) J. P. Joule, a.a.0.; L. Pfaundler, Sitzungsber. Kais. Akad. d. Wiss., Wien, 
math. nature. Kl. 59, II. Abtle., S. 145 (1869); 100, Ila, S5. 352 (1891); W. A. Roth, 
Z. angew. Chem. 40, 734 (1927). 

4) L. Pfaundler, a.a. O. 

5) Bei nicht leitenden Flüssigkeiten kann die Isolation wegfallen, z. B. J. H. 
Mathews, J. A. Ch. S. 48, 562 (1926). 
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‚Ist gleichzeitig automatisch mit dem elektrisch aus- 
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gleichzeitig möglichst guter Wärmekontakt mit der Flüssigkeit ist 
schon früher durch Glaskapillaren!), wenn auch mit Quecksilber- 
füllung, erreicht worden, während man für Konstantandraht z.B. 
Asbest?) oder Glimmer?) (I, S. 170) in wasserdichtem Metallmantel 
anwandte. Die dabei meist in Kauf zu nehmende, 
unnötig wärmeisolierende Luftschicht*) ist aber bei 
den neuerdings stets verwendeten Glaskapillarhei- 
zernř) (IV) mit zusammengefallenen Glaswänden 
(Fig. 2) vermieden. Kathodenstrahlenheizung®) ist 
für Flüssigkeitskalorimeter noch nicht benützt 
worden. | 

Die in den letzten Arbeiten zur Zeitmessung 
verwendete, geeichte und auch auf Temperaturab- 
hängigkeit (III, S. 288) geprüfte !/,, sec-Stoppuhr 


lösbaren Heizstromumschalter (IV) betätigt worden. 


b) Temperatureinflüsse anderer, meist 
störender Wärmeeffekte 


NN A 


1. Außer der Reaktion treten bei allen kalori- 
metrischen Arbeiten andere, von außen kommende 
oder innen erzeugte Wärmeeffekte auf, die die 
exakte Messung mehr oder weniger stören können. 
Einer der wichtigsten besteht indem Wärmeaus- 
tausch mit der Umgebung, dem durch Vermin- 
derung der Wärmeleitfähigkeit zwischen innen und 
außen — möglichst allseitig geschlossener Luft- oder 
Vakuummantel — und durch weitgehende Anglei- Fig. 2 
chung der Temperatur der Umgebung an die des Gjaskapillarheizer 
Kalorimeterinhaltes gesteuert werden kann. Der | 
mit dieser Tatsache zusammenhängende Vorteil eines möglichst 
großen Verhältnisses von Volumen zu Oberfläche des Kalorimeters 


EEN 
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1) J. P. Joule, a.a. O. 

2) Z. B. Th. W. Richards u. F. T. Gucker, J. Am. Ch. Soc. 47, 1879 (1925). 

3) E. Cohen u. A. L. T. Moesveld, Z. phys. Chem. 95, 310 (1920); S. Sligh, 
J. Am. Ch. Soc. 48, 470 (1921); Randall u. Ramage, daselbst 49, 94 (1917). (N). 

4) Z. B. darauf bezogener Einwand bei Th. Richards u. F.T. Gucker, J. Am. 
Ch. Soc. 47, 1879 (1925); H. Blaskowska, Bull. soc. chim. 83, 562 (1923). 

5) Für Interessenten wird der Bezug eines solchen von einer Firma hergestellten 
Heizers gern vermittelt. 

°) H.Klinkhardt, A El. Ch. 82, 534 (1926). 
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setzt einer Verkleinerung des Kalorimeterinhaltes, die bisweilen, je 
nach Art der Versuche, von Bedeutung wäre, den verschiedenen 
Genauigkeitsansprüchen entsprechend, eine Grenze. 


ol Der erst bei sehr niedrigen Drucken!) voll einsetzende Vakuum- 
schutz, der beim Nernstschen Kupferkalorimeter?) so günstig wirkte, 
kann im allgemeinen nur in Form von Dewarbechern ausgenützt 
werden. Besteht der Wärmeleitungsschutz?) bloß in einem das eigent- 
liche Kalorimetergefäß umgebenden Luftmantel, und ist der mit 
diesem meist in unmittelbarer Berührung®) stehende Kalorimeterinhalt 
eine Flüssigkeit mit merklichem Dampfdruck, wie bei den meisten 
wäßrigen und noch stärker z.B. bei alkoholischen Lösungen, so ist 
die Luft mit dem betreffenden Dampf mehr oder weniger gesättigt. 
Dann kann die für die Wärmeleitung zwischen innen und außen 


' rm 


harakteristische Konstante — — —, 
S e AT: Min 


des Kalorimeters pro Minute bei einer Temperaturdifferenz AT 
zwischen außen und innen, u: U. bei außen tieferer Temperatur größer 
als bei außen höherer Temperatur sein). Der Grund liegt darin, 
daß sich im ersten Fall an den kälteren äußeren Wänden aus dem 
dampfgesättigten Luftraum Flüssigkeit kondensieren kann und 
dauernd durch abkühlende Verdunstung des Kalorimeterinhaltes 
nachgeliefert wird. Bei außen höherer Temperatur ist dieser Zusatz- 
effekt nicht möglich. — Bei Verwendung eines Dewargefäßes ist diese 
u. U. störende Unsymmetrie natürlich weit geringer oder gar nicht 
vorhanden. 

ß) Da die Wärmeisolation nur bis zu einer gewissen Grenze ver- 
bessert werden kann, ist das zweite Hilfsmittel, eine möglichst genaue 
Temperaturgleichheit zwischen innen und außen, von mindestens 
gleicher Bedeutung. Die bei nur annähernder®) Temperaturgleichheit 
in der gewöhnlichen Kalorimetrie nötigen Korrekturen sind schon 


die Temperaturänderung dT 


1) F.Banneitz, G. Rhein u. B. Kurtz, Ann. d. Phys. 61, 113 (1921). 

2) W, Nernst, F. Koref und F. A. Lindemann, Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. 
1910, 247. 

3) P, White, Phys. Rev. 7, 682 (1916); F. Barry, J. A. Ch. Soc. 44, 899 (1922); 
Th. W. Richards u. S. Tamaru, daselbst 44, 1062 (1922). 

4) Vgl. z. B. das Hilfsmittel von Th. W. Richards u. F.T. Gucker, J. A. Ch, 
Soc. 47, 1890 (1925). 

5) Th. W. Richards u. L. L. Burger, J. A. Ch. Soc. 32, 449 (1910); z. B. bei außen 


i 


—— = 0,0014; bei niedrigerer Temperatur =0,0042. 
AT Min 


°) Einfache Methode bei: W. P. White, J. A. Ch. Soc. 48, 1146 (1926); auch bei 
höheren Temperaturen: z. B. W. A. Roth, Z. angew. Chem. 40, 734 (1927). 


höherer Temperatur: 
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mehrfach eingehend!) erläutert worden. Die auch in diesem Falle 
schon wichtige Möglichkeit, die Temperatur der Umgebung des Kalori- 
meters willkürlich und definiert einstellen?) zu können, läßt sich wohl 
am leichtesten durch ein das Kalorimetergefäß vollständig um- 
gebendes, gut gerührtes Außenbad erreichen. Mit einem guten elek- 
trischen Thermoregulator kann man seine Temperatur entweder mit 
genügender Genauigkeit konstant?) halten, oder durch geeignete Hilfs- 
mittel (elektrische Heizung, Erzeugung von Neutralisationswärme®), 
Zugabe von warmem oder kaltem Wasser’) (I, S. 171)) willkürlich 
verändern. 

Am vorteilhaftesten in dieser Richtung ist zweifellos die sog. 
adiabatische®) (I, S. 176) Kalorimetrie, bei der die Temperatur. des 
Außenbades stets möglichst genau gleich der des Kalorimeterinhaltes 
gehalten wird, also dieser ohne Wärmeaustausch mit der Umgebung, 
auch bei Temperaturänderungen infolge von auftretenden Wärme- 
tönungen bleibt. Nach diesem Prinzip wurde in den vorliegenden 
Messungen beim älteren Kalorimeter der Warm- bzw. Kaltwasser- 
zufluß, z. T. mit einem Feinregulierhahn, so einreguliert, daß die 
Temperaturgleichheit?) bei normalem Gang bis auf wenige Tausend- 
stel, bei Aufheizungen bis auf etwa ein Hundertstel und während 
der wenigen Sekunden starker Temperaturänderungen durch Wärme- 
tönungen bis auf 1 bis 2 Zehntel Grad genau aufrechterhalten werden 
konnte. Der dabei noch auftretende restliche Wärmeaustausch bleibt 
im Verhältnis zu den anderen Unsicherheiten noch unterhalb der 
Fehlergrenze. Bei dem später beschriebenen Differentialkalorimeter 
waren die Wärmetönungen so klein, daß es genügte, die mittlere 
Temperatur des Außenbades mit dem Thermoregulator dauernd auf 


1) Vgl. z. B. A. Stähler, Hdbch. III; Ostwald-Luther-Drucker, A Aufl., 
362; auch W. A. Roth, in: Abderhalden, Hdbch. d. biol. Arb.-Meth. II}, S. 1666. 

2) InLuft konstanter Temperatur: M. Randall u. Ch. Bisson, J. A. Ch. S. 42, 347 
(1920); aber: J. A. Ch. S. 49, 94 (1927). 

3) Mittels eines guten Metallthermoregulators mit Toluolfüllung ist Konstanz auf 
+ 0,0015° erreicht worden. Noch genauer, mit besonderen Hilfsmitteln, siehe E. Schrei- 
ner, J. Holtsmark u. B. Trumpy, Z. El. Ch. 30, 293 (1924). 

1) Th. W. Richards u. A. W. Rowe, J. Am. Ch. Soc. 42, 1621 (1920). 

5) W. Swietoslawski, Journ. Russ. Phys. Chem. Soc. 46, 935 (1914); Roczniki, 
Chemiji 1, 157 (1921); J. Am. Ch. Soc. 43, 875 (1921). 

6) A. Person, Ann. chim. phys. [3] 27, 270 (1849); S. W. Holman, Proc. Am. 
Acad. Arts Sc. 81, 252 (1895); Th. W. Richards, L. J. Henderson u. G. Forbes, 
daselbst 41, 3 (1905); W. Swietoslawski, Bull. Intern. Acad. Sc., Krakau 1909, 
S. 548. 

7) Zur Kontrolle der Temperaturgleichheit hat sich neuerdings eine mehrfache, 
allerdings vollkommen wasserdichte „Adiabatik-Thermosäule‘‘ ausgezeichnet bewährt. 
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der praktisch konstant bleibenden Temperatur des Kalorimeters ein- 
zustellen. 

2. Eine zweite störende Wärmequelle, die sich wohl fast nie ganz 
vermeiden läßt, ist die durch die notwendige Rührung des Kalori- 
meterinhaltes entwickelte Rührwärme!?) (I, S. 176). Sie muß als 
Korrektur von der gemessenen Wärmetönung in Abzug gebracht und 
daher für sich bestimmt werden. Die Voraussetzung dafür ist aber 
möglichst gute Konstanz und Reproduzierbarkeit der Rührwärme. 
Da nun aber ihre Größe stark von der Art und vor allem von der 
Geschwindigkeit der Bewegung des Rührers abhängig ist und in der 
Konstanthaltung der letzteren bald eine Grenze erreicht wird, ist 
man bestrebt, die Rührenergie überhaupt möglichst niedrig zu halten. 
Bei Verwendung von sog. „reziproken‘' Hubrührern muß Wärme- 
transport?) durch die Führungsstangen nach außen möglichst ver- 
mieden werden. Für Rotationsrührer, z. B. für die verwendeten, ab- 
geänderten (I) Ostwaldschen Zentrifugalrührer, sind bisweilen be- 
sondere Hilfsmittel (IV) für die Tourenkonstanz, z. B. Tourenregler, 
angewandt worden. Die nötige Rührung kann auch bei geeigneter 
Konstruktion durch mehrfache Drehung des ganzen Kalorimeters 
um seine eigene Horizontalachse erfolgen®?). Endlich kann zur Durch- 
mischung noch Durchblasen von Luft verwendet werden. 


Die bei dauernder Rührung eintretende, stetige Temperatur- 
erhöhung, der Gang". kann vor und nach der Reaktion bestimmt 
und, da Anfangs- und Endgang meist nicht gleich sind, ein ent- 
sprechender Mittelwert für die Zwischenzeit der Reaktion zur Kor- 
rektur verwendet werden. Die Ursache für diese Ungleichheit dürfte 
wohl in der Änderung der Viskosität liegen, die einmal durch die 
vor sich gehende Reaktion und auch durch die bloße Temperatur- 
änderung bedingt ist. Falls Störungen schon durch die geringen 
Temperaturänderungen seitens des ‚Ganges‘ selbst bedingt sein 
sollten, kann letzterer dadurch ausgeschaltet oder vermindert wer- 
den, daß man die Temperatur des Außenbades stets um einen ge- 
wissen Betrag niedriger hält. — Beiden Messungen der zu besprechen- 
den Resultate sind stets Rotationsrührer verwendet worden. 

3. Ein weiterer störender Wärmeeffekt tritt dann ein, wenn die 
Komponenten des Ausgangssystems nicht, wie definitionsgemäß 
erforderlich, aufderselben Temperatursind und keine besonderen, 


1) W. P. White, J. A. Ch. Soc. 40, 387, 1880 (1918). 
2) F. Barry, Anm. 3, S.44; Richards u. Gucker, Anm. 4, S. 44. 
st Anm. 1, S. 10. 
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diesbezüglichen Korrekturen angebracht werden. Wenn die in 
kleinerer Menge vorhandene Komponente, wie es meist für das Salz 
bei Lösungswärmen oder für sehr geringe Flüssigkeitsmengen bei 
Verdünnungswärmen der Fall ist, eine relativ viel kleinere Wärme- 
kapazität als die wesentlich größere Menge des verwendeten Wassers 
oder der Lösung besitzt, so kann u. U. die erstere Kompo- 
nente außerhalb des Kalorimeters, etwa in einem auf der richtigen 
Temperatur eingestellten Thermostaten (I, 181; II, 364) bis zur Zu- 
gabe bereit gehalten werden. Wenn aber die dabei unvermeidlichen 
restlichen Temperaturunterschiede zu groß würden, so muß am besten 
das Salz oder die Flüssigkeitsmenge zwecks Ausgleichs der Tem- 
peratur in einem geeigneten Behälter (Verdünnungspipette!), La- 
mellenrohr (Ib, 135; III, 288)) schon vorher mit der Hauptkom- 
ponente in möglichst gutem thermischen Kontakt stehen. Hierbei 
treten allerdings u. U. doch noch Schwierigkeiten auf. Da häufig 
nur die größere Flüssigkeitsmenge gerührt wird und dabei ihre Tem- 
peratur schwach ansteigt, bleibt der meist nicht oder nicht unter 
gleicher Temperatursteigerung gerührte Anteil in dem Behälter in 
bezug auf seine Temperatur etwas hinter der der Hauptkomponente 
zurück. Dieser reine Vermischungseffekt muß u. U. als Korrektur- 
għed berücksichtigt?) bzw. in anderer, noch zu erwähnender Weise 
kompensiert (IIb) werden. 


4. Weitere wohl nur bei genauen Messungen zu berücksichtigende, 
u. U. störende Wärmeeffekte können auftreten, wenn z.B. bei den 
Reaktionen gelöste Stoffe an solchen Wänden des Kalorimeter- 
gefäßes adsorbiert werden, die vor der Reaktion etwa nur mit 
Wasser in Berührung waren. Auf diesbezügliche Untersuchungen 
des etwaigen Einflusses von Adsorptionswärmen und ihre Resultate 
wird später ausführlicher eingegangen werden. 


5. In manchen Kalorimetern treten noch spezifische andere 
Fehlerquellen auf. So können bei durchsichtigen Kalorimeterwan- 
dungen Störungen durch unabgeblendet im Außenbad brennende 
Thermostatenlampen vorkommen; bei dem später beschriebenen ` 
Differentialkalorimeter hat sich sogar Tageslicht als schädlich er- 


1) H. v. Steinwehr, Z. phys. Chem. 38, 189 (1901); Th. W. Richards u. A. W. 
Rowe, J. Am. Ch. Soc. 44, 687 (1922); M. Randall u. Ch. S. Bisson, J. Am. Ch. Soc. 
42, 347 (1920). | 

2) W. Nernst u. W.Orthmann, Sitzungsber. Preuß. Akad. 1926, S. 51; 1927, 
S. 138. 


48 [450 


wiesen. Eine merkliche Rolle spielt u. U. die thermische Trägheit!) 
des Kalorimeters bei den Temperaturänderungen. Die Behebung 
der damit evtl. verbundenen Schwierigkeiten erfordert jeweils be- 
sondere Vorsichtsmaßnahmen bzw. Korrekturen, über die in zahl- 
reichen Originalarbeiten nähere Angaben zu finden sind. 


c) Besondere Kalorimeterarten 


Die Beseitigung oder Unschädlichmachung gewisser möglicher 
Störungen ist auf verschiedene Weise, besonders durch zwei Spezial- 
formen von Kalorimetern versucht worden. In dem ursprünglich von 
J. P. Joule angewandten, inzwischen aber mehrfach verbesserten 
Differentialkalorimeter?) (IIb) wird eine Reihe von Fehlerquellen 
dadurch in ihrer Auswirkung vermindert, daß diese sich bei gleich- 
zeitigem Auftreten in den beiden Kalorimeterhälften weitgehend 
kompensieren. Die hier lediglich notwendige Messung der Tem- 
peraturdifferenz zwischen den beiden Hälften läßt sich in besonders 
vorteilhafter Weise durch Thermoelemente?) erreichen. Das nach 
diesem bewährten Prinzip gebaute adiabatische Differentialkalori- 
meter (IIb) für sehr kleine Wärmetönungen wird später noch etwas 
näher beschrieben. 

Im Strömungskalorimeter von F. W. Pratt?) werden zur 
Messung von Verdünnungswärmen die aus größeren Vorratsgefäßen 
in bestimmter Geschwindigkeit austretenden flüssigen Komponenten, 
zunächst getrennt voneinander, auf ganz gleiche, definierte Tem- 
peratur gebracht. Nach dem in einer besonderen Kammer vor sich 
gehenden Vermischen wird die Temperatur der abfließenden ver- 
dünnten Lösung wieder gemessen und hieraus unter Benutzung des 
bekannten Wasserwertes der Lösung die Verdünnungswärme be- 
rechnet. Der wesentliche Vorteil dieser Apparatur vor anderen 
Kalorimetern besteht darin, daß hier Störungsmöglichkeiten durch 
Adsorptionswärmen ausgeschlossen sind. Wenn es möglich wäre, 


1) Vgl. hierzu z. B. W. P. White, J. Am. Ch. Soc. 40, 379, 1872 (1918); daselbst 
auch Diskussion anderer Einflüsse sowie andere Literatur. 

2) J. P. Joule, Memoirs of the Literary and Philosophial Soc., Manchester [2], 
Vol. VII, S.559 (1846); L. Pfaundler, Sitzungsber. Kais. Akad. Wiss., Wien, math.- 
naturw. K1.59, II. Abtlg., S.145 (1869); 100, IIa, S.352 (1891); H.v. Steinwehr, 
Z. phys. Chem. 88, 185 (1901); G. Rümelin, ebenda 58, 449 (1907); ferner: M. Randall 
u. Ch. S. Bisson, J. Am. Ch. Soc. 42, 347 (1920); Th. W. Richards u. F. T. Gucker, 
J. Am. Ch. Soc. 47, 1877 (1926); daselbst weitere Literatur; W. Nernst u. W. Orth- 
mann, Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. 1926, S. 51; 1927, S. 138. 

3) L. Pfaundler, a. a. 0. 

4) F. W. Pratt, Journ. Frankl. Inst. 185, 663 (1918). 
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die durch Wirbelbildung beim Vermischungsvorgang auftretenden 
störenden Wärmeeffekte irgendwie, am besten wohl durch Kom- 
bination dieses Prinzips mit demjenigen des eben besprochenen 
Differentialkalorimeters, auszuschalten, dürfte sich auf diese Weise 
hohe kalorimetrische Empfindlichkeit erreichen lassen. Allerdings 
sind hierzu größere Flüssigkeitsmengen nötig, die nicht immer zur 
Verfügung stehen werden. l 


IV. Die verwendeten Kalorimeter 


a) Das adiabatische Kalorimeter für große Wärme- 
tönungen 


Die heutige Form des nach Berücksichtigung der vorstehenden 
Prinzipien und Erfahrungen gebauten adiabatischen Kalorimeters (I) 
zur Messung von größeren Lö- 
sungs- und Verdünnungswärmen!) 
besteht in einem etwa 300 ccm 
fassenden, unversilberten Dewar- 
becher, dessen Schema aus Fig. 3 
hervorgeht. Auf dem wasserdicht 
aufsetzbaren Deckel sind geeig- 
nete Messingrohre aufgelötet. Sie 
dienen zur dauernden Befestigung 
des reichsanstaltlich geeichten 
Ia 00°- Thermometers (mit Wasser- 
mantel konstanter Temperatur), 
deg Glaskapillarheizers, eines 
Glasmantels für den zu Kühl- 
zwecken einsetzbaren Ätherküh- 
ler, zur Führung des rotierenden 
Zentrifugalrührers und zum Ein- 
setzen des Einwurftrichters oder 
kleiner Verdünnungspipetten. Das 
Kalorimeter taucht in ein durch 
Warm- oder Kaltwasserzufluß auf 
gleicher Temperatur mit dem 
Kalorimeter- Innern gehaltenes Fig.3. Adiabatisches Kalorimeter 
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1) An der Weiterentwicklung dieser in der ersten brauchbaren Form von J. Wüst 
und E. Lange erbauten Apparatur beteiligten sich die Herren Dr. F. Dürr (Ib/II), 
R. M. Fuoß (Id), Dr. E. Schwartz (IV), Dr. A. Eichler (III), für deren eifrige Mit- 
arbeit ich auch an dieser Stelle bestens danke. 


Fortschritte der Chemie, XIX, 6: Lango 4 
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Außenbad ein. Die wesentlichen Gesichtspunkte für seine Bedienung 
sind bereits im vorhergehenden gestreift worden. Weitere metho- 
dische und apparative Einzelheiten sind aus der Originalliteratur (I) 
zu entnehmen. Für die meßbaren, bis zu 3° betragenden Temperatur- 
differenzen bei gewöhnlichen Wärmetönungen beläuft sich die durch- 
schnittliche Fehlergrenze der Einzelmessung auf ungefähr + 0,001 
bis 0,002°, bei einer Ablesemöglichkeit von etwa 0,0005°. 


b) Das adiabatische Differentialkalorimeterfürsehr kleine 
Wärmetönungen 


Von dem zur Messung sehr kleiner Verdünnungswärmen ge- 
bauten Differentialkalorimeter mögen die wesentlichen Terle im 
folgenden kurz skizziert werden. Weitere Einzelheiten sind in einer 
früheren Mitteilung (IIb) und vor allem in der Dissertation von 
G. Meßner, München 1928, geschildert. 


1. Als Kalorimetergefäß dient ein unversilbertes, oben verengtes 
Dewargefäß von ca. 2 Liter Inhalt, dessen Inneres durch eine axial 
eingekittete Hartgummiplatte genau halbiert ist. Der herausnehm- 
bare mittlere Teil dieser Platte ist der Träger von 1000 Eisen-Kon- 
stantan-Thermoelementen mit insgesamt etwa 50 Ohm Widerstand. 
Die im Laufe der Messungen öfter erneuerte Isolierlackschicht (,,Boots‘“- 
lack) der Drahtstücke entspricht mindestens 10° Ohm; aber selbst 
bei 10 Ohm sind noch brauchbare Messungen ausgeführt worden. 
Offenbar wegen dieser Lackschicht beträgt die Wärmeleitungs- 


konstante nur 0,05, was für den evtl. störenden Wärme- 


Of 

A T : Min 
ausgleich zwischen den beiden Hälften wesentlich ist. Trotz der 
mit der elektrischen Isolation parallel gehenden guten Wärmeisolation 
ergab sich in einem Versuch, daß eine bestehende bekannte Tem- 
peraturdifferenz mit dem Thermoelement praktisch trägheitslos und 
vor allem, entsprechend der bekannten Thermokraft für ein Eisen- 
Konstanten-Thermoelement, genau gemessen werden kann. Überdies 
werden die Galvanometerausschläge bei den Messungen durch 
definierte elektrische Heizung jeweils geeicht. Durch Benutzung 
eines empfindlichen, schnell schwingenden, aperiodisch eingestellten?) 


1) Mögl. schnelle, aperiodische Einstellung war vorteilhaft, um die evtl. in be- 
sprochener Weise auftretenden Störungen durch Adsorptionswärmen zu umgehen. 
Vgl. S. 62. 
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Galvanometers!), durch gut isolierte Leitungen und thermokraft- 
freie Stromschlüssel bzw. -Wender?) wird eine Empfindlichkeit von 
etwa 109/mm oder, bei ca. 900 cal Wasserwert jeder Hälfte, von 
ungefähr 0,0009 cal/mm erreicht. Kleine Temperaturänderungen 


| 
| 


J 


Thermosaule 
` Rührer 


Glaskapillarheizer 


Adiabatik - Thermosäble 


Fig. 4. Schema des adiabatischen Differentialkalorimeters ?) 


(bis zu’30 . 10”°°) werden durch Ausschlag gemessen, größere durch 
elektrische Heizung auf der kälteren Seite kompensiert. 


1) Type Zd der Fa. Kipp & Zonen, Delft: Empfindlichkeit: 1,5 - 10-9 Amp./ 
Lmmit m. Ganze Schwingungsdauer: ca. 3 Sek. Innerer Widerstand: 45 2. Erschütte- 
rungsfrei mittels Juliusscher Aufhängung (Siemens u. Halske) erhalten. 

2) Umschaltungen wurden mit Cu— Hg-Kontakten in einem gut gerührten Leicht- 
ölbad vorgenommen; restliche störende Thermokräfte < 5 - 10-8 Volt. 

3) Rührer nur links, Pipette (älterer Bauart) nur rechts gezeichnet. 

4* 
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2. Das wasserdicht abschließbare Kalorimeter ist eingesenkt in 
ein 50 Liter fassendes Außenbad, das stark gerührt und mit einem 
Holzdeckel dunkel abgeschlossen werden kann. Durch dauernd 
schwache elektrische Heizung und durch Kaltwasserzufluß, der mit 
einem guten Metallwand-Thermoregulator!) reguliert wird, kann die 
Temperatur mit einer maximalen Schwankung von + 0,0015° auf 
derjenigen des Kalorimeterinneren gehalten werden. Die Kontrolle 
der Temperaturgleichheit erfolgt mit zwei vom Außenbad aus durch 
eine seitliche Öffnung des Dewargefäßes symmetrisch in beide Hälften 
ragenden, je 25fachen, isolierten Eisen-Konstanten-Thermosäulen?). 
Die Strahlungskonstante zwischen jeder Kalorimeterhälfte und der 


I TE aT 
Umgebung beträgt mit einer Unsymmetrie von nur 2% 


=0,0030, so daß selbst Adiabatikfehler von 1/100? in dauernd einer 
Richtung nur Änderungen der gemessenen Temperaturdifferenz von 
weniger als 10° pro Minute erzeugen würden. Die zweiin den beiden 
Hälften befindlichen sechsteiligen Schraubenflügelrührer werden vom 
gleichen Motor in spiegelbildliichem Drehungssinn mit einer opti- 
malen Geschwindigkeit (von etwa 3 Umdrehungen/Sek.) angetrieben. 
Durch geringe Änderungen kann ihre relative Geschwindigkeit?) so 
eingestellt werden, daß beiderseits die gleiche Rührenergie entwickelt, 
also der alle 3 Sekunden abgelesene Galvanometerausschlag prak- 
tisch konstant = Null bleibt. Die beiderseits angebrachten Glas- 
kapillarheizer haben gleichen (+ 1°/o0) Widerstand und zusammen mit 
der Thermosäule so geringe thermische Trägheit, daß die Einschaltung 
des. Heizstromes sich schon nach 3 Sekunden am Galvanometer- 
ausschlag zeigt und die neue Einstellung des Galvanometers schon 
7 Sekunden nach dem Ausschalten der Heizung konstant ge- 
worden ist®). Die Resultate der mehrfach ausgeführten Wasserwert- 
Bestimmungen sind praktisch unabhängig von der Größe des Aus- 
schlages, wie die Tabelle 4 auf S. 53 veranschaulicht. 

3. Die beiden symmetrisch eingesetzten, aus verzinntem Kupfer- 
blech hergestellten Verdünnungspipetten fassen 115, ein anderes Paar 


1) Vgl. Anm. 3, S. 45. 

2) Neuerdings wasserdicht vom IXalorimeterdeckel ausgehend, nach oben ins 
Außenbad, nach unten symmetrisch an beide Kalorimeterhälften ragend; einzelne 
Isolation der Thermoelemente durch dünnwandige, mit Lötzinn gefüllte Glasröhren. 

3) Mittels dreier Stufen-Antriebsrollen mit geeigneter, verschieden konischer Ab- 
flachung. 

4) Offenbar auch infolge des Minimums an sonstigen thermisch trägen Kalori- 
meterteilen. 


AT- Min. 
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20 ccm. Bei dem größeren Paar ist die Wärmeleitungskonstante 
dT 
AT - Min 
Metallpipette mit der Kalorimeterflüssigkeit, offenbar unterstützt 
durch die drei von dieser durchströmten, möglichst zentral vingelöteten 
Metallröhren, in gutem thermischen Kontakt steht. Der schon all- 
gemein diskutierte, reine Vermischungseffekt ruft bei einseitigem 
Öffnen normalerweise etwa 30 - LO PT Ausschlag hervor. Dieser ent- 
spricht ungefähr 0,03 cal und deutet auf eine Temperaturdifferenz 
zwischen dem Pipetteninhalt und der gerührten Kalorimeterflüssig- 
keit von 0,0003°. In besonderen eingehenden Blindversuchen, von 
denen in Fig. 5 drei, keineswegs die besten, graphisch dargestellt 


SS 0,31), d.h., daß auch hier das Innere der geschlossenen 


Tabelle 4 

Wasserwertbestimmungen 
Heizzeit in Sekunden . . . . 0,80 0,83 0,82 0,88 0,78 
Ausschlag in mm. ..... 16 16 16,5 17 16 
Wasserwert in 106 cal/mm . 940 972 933 971 918 
Heizzeit in Sekunden... . 0,80 1,39 2,08 3,02 3,97 
Ausschlag inmm...... 16 26,5 41 69,5 81,5 
Wasserwert in 10-6 cal/mm . 940 985 956 950 915 
Heizzeit in Sekunden. . . . | 5,04 Mittelwert: 
Ausschlag in mm. ..... 102 946 - 106 cal/mm, mittl. Abw. der 
Wasserwert in 10 cal/mm . | 928 Einzelmessung: +2 %. 


sind, wurde aber festgestellt, daß bei beiderseitigem Vermischen 
der gleichen Menge Wasser in den Pipetten mit dem Kalorimeter- 
inhalt innerhalb der Fehlergrenzen von 1 bis höchstens 2 Milliontel 
Graden keine Temperaturdifferenz auftrat, daß also, offenbar infolge 
der praktisch vollkommenen, spiegelbildlichen Gleichheit der Pipetten, 
bei richtig relativ eingestellter Geschwindigkeit beider Rührer der 
reine Vermischungseffekt auf beiden Seiten genügend gleich ist?). 


1) Bei einem neuen Paar noch merklich verbesserter Pipetten (je 100 ccm Inhalt) 

Be h dT 

hat sic JT Min | 

bei optimaler Rührgeschwindigkeit beträgt hier nur 9.10% = 0,009 cal., entsprechend 
einer ursprünglichen Temperaturdifferenz von 0,0001°. 

2) Falls, wieim Verdünnungsversuch, das Wasser in der einen Pipette durch Lösung 
ersetzt ist, könnte der entsprechende Effekt nur durch andere Wärmeleitung und andere 
Wärmekapazität der Lösung verändert sein. In bezug auf beide Eigenschaften dürften 
sich aber die angewandten Lösungen wegen der geringen Konzentrationen nicht merk- 
lich von Wasser unterscheiden. Tatsächlich haben Blindversuche, bei denen Wasser 
mit Wasser auf der einen, Lösung mit der gleichen Lösung auf der anderen Seite ver- 
mischt wurden, ebenfalls 0 + 1- 10—® ergeben. 


auf 0,55 steigern lassen. Der einseitige reine Vermischungseffekt 
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Bei den kleinen Pipetten waren diese Verhältnisse noch günstiger. Da 
man aber mit kleinen Pipetten keine direkten Messungen von Ver- 
dünnungswärmen, von sehr kleinen Anfangskonzentrationen aus- 
gehend, ausführen kann, wurden auf Grund dieser wiederholt kontrol- 
lierten, völlig einwandfreien günstigen Resultate hinsichtlich des reinen 


Milliontel Grad 


Verim E 


Fig. 5. WERT bei. beiderseitigem 
Vermischen von Wasser mit Wasser 


Vermischungseffektes mit diesen großen Metallwand-Pipetten mög- 
lichst direkte Messungen in großer Verdünnung ausgeführt. Dement- 
sprechend wurde bei jedem Verdünnungsversuch in der einen Hälfte 
Lösung mit Wasser, in der anderen unter genau denselben Bedin- 
gungen das gleiche Volumen Wasser mit Wasser vermischt, so daß 
die gemessenen Verdünnungswärmen der sehr verdünnten Lösungen, 
solange man innerhalb einer zulässigen Abweichung von einigen 
Promille ihre spezifische Wärme = 1 setzen kann, als praktisch unbe- 
einflußt von dem bloßen Vermischungseffekt ansehen kann. Über 
die Untersuchung der bei diesen Messungen eventuell durch Adsorp- 
tionswärmen bedingten Fehler wird später gelegentlich der Diskussion 
der Ergebnisse kurz berichtet werden. 


C. Zusammenstellung und Erörterung der erlangten 
Meßergebnisse 


Auf Grund der verschiedenen thermochemischen und kalori- 
metrischen Prinzipien und Einzelerfahrungen, über die sich z. T. erst 
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im Laufe der Arbeiten Klarheit gewinnen ließ, wurden mit Hilfe der 
zwei kurz beschriebenen Apparaturen die für die erörterten theore- 
tischen Probleme wichtigen Lösungs- und Verdünnungswärmen von 
einigen Salzen, vor allem der Alkalihalogenide, bestimmt, deren Er- 
gebnisse im folgenden Kapitel angegeben und diskutiert werden 
mögen. 


I. Verdünnungswärmen im „Grenzgebiet“ und in den anschließenden 
| | Konzentrationen ' 


a) Allgemeines 
Theoretisch verhältnismäßig am durchsichtigsten und inter- 


‚ essantesten liegen die Verhältnisse bei den integralen Verdünnungs- 


wärmen in großer Verdünnung. Sie besitzen auch deshalb einige 
Bedeutung, weil die ebenfalls theoretisch verhältnismäßig einfachen 
ersten Lösungswärmen L, praktisch nur mit ihrer Hilfe zu erlangen 
sind. Aus den eingangs geschilderten theoretischen Betrachtungen 
über diese Verdünnungswärmen, die danach alle positiv und bei 
Salzen gleichen Typs gleich sein sollten, ergab sich, daß eine aus- 
sichtsvolle Prüfung der Theorie sich zunächst auf das Grenzgebiet 
zu erstrecken hatte. Das bedeutete, daß hierzu Verdünnungswärmen 
in Frage kamen, deren obere Konzentrationsgrenze bei 1—1-wertigen 
Salzen etwa bei 1/1oọ molaren, bei 1—2- und 2—2-wertigen Salzen 
sogar bei noch wesentlich verdünnteren Lösungen liegen mußte. 


1. Die bis vor kurzem bekannten Verdünnungswärmen gingen je- 
doch durchweg von höheren Konzentrationen aus. So haben sich z. B. 
die von Th. W. Richards und A W.Rowe!) gemessenen und die 
aus den Lösungswärmen von J. Wüst und E. Lange (I) zu ent- 
nehmenden Verdünnungswärmen nicht einmal dem Vorzeichen nach 
mit dem einfachen theoretischen Ausdruck (51) in Einklang bringen. 
lassen, was nach den diesbezüglichen theoretischen Überlegungen 
(S. 29££.) nicht zu verwundern ist. Aus Messungen von F. W. Pratt’) 
geht allerdings hervor, wie übrigens schon bei J. Thomsen?) 
für den von S. G. Lipsett, F. M. Q. Johnson und O.Maaß) be- 
stätigten Fall des NaCl zu finden ist, daß z. B. die sonst negativen 
Verdünnungswärmen des KCI unterhalb von etwa m/5-Konzen- 


1) Th. W. Richards u. A. W. Rowe, J. Am. Ch. Soc. 42, 1621 (1920); 43, 770 
(1921). 

2) F. W. Pratt, Journ. Frankl. Inst. 185, 663 (1918). 

DJ Thomsen, Thermochem. Unters. I, S. 86 (1882). 

t) S. G. Lipsett, F. M. G. Johnson, O. Maaß, J. Am. Ch. Soc. 49, 935 (1927). 
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tration ein der Theorie entsprechendes, positives Vorzeichen annehmen. 
Zu einem aussichtsvollen Vergleich mit der Theorie konnten aber diese 
Meßergebnisse nicht benutzt werden. 


W. Nernst und W. Orthmann haben als erste die Prüfung der 
nach Debye-Hückel entwickelten Theorie der Verdünnungswärmen 
auf Grund eigens dazu ausgeführter Messungen experimentell in An- 
griff genommen. Bei den mit ihrem dazu gebauten ersten Kalori- 
meter!) ausgeführten Messungen war es möglich, von niedrigeren 
Anfangskonzentrationen auszugehen, als sie bis dahin üblich waren. 
Sie erhielten jedoch Resultate, die bei KNO, (ausgehend von n/10- 
Lösung) und Ca(NO,), (ausgehend von n/30-Lösung) nicht einmal dem 
Vorzeichen nach mit der Debye-Hückelschen Theorie in Einklang 
gebracht werden konnten. 


2. Aus diesem Grund erschien es zur Prüfung des Grenzgesetzes 
der Theorie von Wichtigkeit, Verdünnungswärmen am besten direkt?) 
(und zwar unter Benützung von großen Pipetten) zu erlangen, aus- 
gehend von noch wesentlich kleineren Anfangskonzentrationen, 
und zwar eben von solchen, bei denen sich hinsichtlich der os- 
motischen Daten und der Aktivitätskoeffizienten das Grenzgesetz 
bewährt hatte. Solche direkten Messungen erfordern wegen der 
damit zwangsläufig verbundenen, großen Flüssigkeitsmengen eine 
noch wesentlich höhere Temperaturempfindlichkeit, als sie vorher bei 
kalorimetrischen Arbeiten erreicht war. Unter Ausnutzung der aus 
fremden und eigenen früheren kalorimetrischen Arbeiten gewonnenen 
Erfahrungen wurde ein adiabatisches Differentialkalorimeter gebaut, 
dessen Ausführung in verschiedener Hinsicht anders war als z. B. die 
des ersten (und auch des neuerdings bekannt gewordenen, gleich noch 
zu erwähnenden verbesserten) Kalorimeters von Nernst und Orth- 
.mann. Nach Beendigung der befriedigend verlaufenen Vorversuche 
wurden mit dem schon beschriebenen Apparat eine Reihe von Mes- 
sungen von Verdünnungswärmen im Grenzgebiet ausgeführt, deren 
Genauigkeit sich zunächst auf + 2 Milliontel, neuerdings auf 
+ %Milliontel Grad steigern ließ. Gleich die ersten Versuche er- 
gaben, daß bei allen untersuchten Salzen die Verdünnungswärmen 
in sehr großer Verdünnung ein positives Vorzeichen besaßen (Ia). 


1) Preuß. Akad. Wiss. 1926, S. 51. 

2) Nernst und Orthmann haben es in ihrer zweiten Arbeit (Anm. 3, S. 57) aus 
bestimmten Gründen vorgezogen, Verdünnungswärmen in den nötigen großen Ver- 
dünnungen indirekt als Differenzen größerer Meßresultate zu erhalten. 
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3. Als ein großer Teil der Einzelmessungen ausgeführt war, 
erschien ein Referat!) über einen Vortrag von W. Nernst über 
weitere Meßergebnisse, die von Nernst und Orthmann für Kon- 
zentrationsgebiete gewonnen worden waren, die wesentlich verdünnter 
als bei ihren früheren Messungen waren. Dieses Referat genügte aller- 
dings mangels Zahlenangaben nicht, um die in einem Vortrag?) und 
in der ersten Mitteilung (IIa) veröffentlichten eigenen Messungen mit 
denen der genannten Autoren zu vergleichen. Nach der Schluß- 
bemerkung in dem Referat, wonach ‚im Gebiet sehr starker Verdün- 
nungen meist der Löwenanteil der Verdünnungswärme durch elektro- 
statische Kräfte hervorgerufen ist“, konnte man aber vermuten, 
daß auch nach den neuen Messungen dieser Autoren bei einigen 
Salzen, die bei höheren Konzentrationen negative Verdünnungs- ` 
wärmen aufweisen, in sehr geringen Konzentrationen positive Ver- 
dünnungswärmen gefunden worden waren. In einem der folgenden 
Abschnitte wird auf Grund der später erschienenen Originalarbeit?), 
so weit als möglich, ein Vergleich durchgeführt werden. 


Das in der zweiten Arbeit der Autoren benutzte Kalorimeter 
war gegenüber dem ersten in verschiedener Hinsicht verbessert.. Vor 
allem war durch Vergrößerung der Zahl der Thermoelemente von 20 
auf 100 und durch Verwendung eines empfindlicheren Galvanometers 
bei überaperiodischer Einstellung eine Steigerung der Temperatur- 
empfindlichkeit von 1 mm = 120 Milliontel auf 1 mm = 5 Milliontel 
Grad.erreicht worden. Der einseitig auftretende ‚‚Leereffekt‘‘ betrug 
mit Schwankungen von einigen Zehntel Millimetern im Durchschnitt 
1,6 mm. Nach den Zahlenangaben des Berichtes ist er darauf zurück- 
zuführen, daß die Temperatur der 10 ccm betragenden Menge der 
zu verdünnenden Lösung hinter der der 600 ccm Verdünnungswasser 
infolge der in letzterem entwickelten Rührwärme um rund 0,0005° 
zurückbleibt. Nach Angabe der Autoren ist der dadurch bedingte 
Leereffekt von 0,005 cal so konstant, daß er bei allen Messungen 
mit genügender Genauigkeit als Korrektur berücksichtigt werden 
kann. 


Die mit diesem neueren Kalorimeter von NernstundOrthmann 
erreichte Genauigkeit der Einzelmessung wird zu + 1 mm = + 5 Mil- 
liontel Grad = + 0,003 cal angegeben. 


1) Z. angew. Chem. 40, 443 (1927). 
2) Bunsentagung, Dresden, Mai 1927. 
3) Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. 1927, S. 136. 
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b) Ergebnisse der eigenen Messungen 


Die Ergebnisse der im allgemeinen bei 25° ausgeführten Versuche 
erstrecken sich einmal auf eine Reihe von Einzelmessungen an 
1—1- und mehrwertigen Salzen in großer Verdünnung und auf den 
Verlauf der Verdünnungswärmen einiger Alkalisalze im Grenzgebiet 
und außerhalb desselben. Außerdem wurde ein Einzelwert (KCI) 
und eine Kurve (LiBr) für ein größeres Konzentrationsintervall 
auch bei 13° bestimmt und dadurch der Temperatureinfluß auf die 
Verdünnungswärmen untersucht. Die Einzelwerte einschließlich der 
einiger lediglich orientierender Versuche an den höherwertigen 
Salzen Y,(SO,),; und Th Br, sind in Tabelle 5 und die sich über ein 
größeres Konzentrationsintervall erstreckenden Verdünnungswärmen 
in Fig. 6 graphisch dargestellt. 


Tabelle 5 
Verdünnungswärmen Vmame Wwäßriger Elektrolytlösungen 


Ai] e |: |]: Te je“ 


ee) 
Die) 


1—1-w. | KCl(bei11e)| om | 0,00138 Kë +1)+2|z 2ılı% 
{+39 
KO (bei250)| 001 ` Looss |! 238| + 23| zei +33|+4 
+ 3% 
+ 23 
NaCl om | 0,00138 .| I-+ 23 aal + 2 |+ 33l+4 
+4 
Licl 001 | 0,00138 | +24 24| 4 2| + ali A 
+21 
LiBr om | 0,00138 i j oi ail A oi aal A 
DEE ; Ep Si ‚eh, 
LiBr 0,033 0,0016 P a 48 | +4 3| + 74|+% 
KNO; 0,01 | 0,00138 j 3 d +2|+33[+ 4 
KNO, 0.02 | 0,00275 A gl N +1|+46|+ 8 
u D | 
KNO, 0,063 | 0,0087 = e 28| + 1 |+ al 
+ 48 
1-2-w. | Ca(NO,), 0,001 | 0,00014 | + 47 sol + 7| + 55|+ m 
P sef 
+ en 
Ca(NO,) 0,002 | 0,00028 | + 67 62! +13 | + 76 + 8 
Lal 
+ 50 ? 
Na, BO, 0,001 | 0,00014 d $ S 50| +6 | + 55| + W 


.n 
` 


| | | (+ 45) | | | 
+ 66 
Na,S0, 0,002 | 0,00028 | 4 * 3 + 68| +13 | + 76| + 96 
+ 56 
+166 
2—2-w || MgSO, 0,002 | 0,00028 | 1% 1700 | +170| +7 | -+112 | +145 
MgSO, 0.002 | 0,000513 in +129| +10 | + 91| +116 
+230 
CaSO, 0,00236 | 0,000328 | I +234! | +235! +20 | +125 | +168 
1242 
+160 
1—3-w. | La(NO,), | 0,0005 | 0,0000695! ? -110% | +140] +30 | +106 | +136 
+150 
| (+159 
Get, 0,0006 | 0,0000695] $ tipat | +142) +30 | +106 | +136 
SmCl, 0,0005 | 0,0000695 f j S + 71| +20 | +106| +136 
2-3-w. | Yı(S0,), 0,0005 | 0,0000695|(+2,5kcal) 4422 | +538 
1-4w. | ThBr, 0,00033 | 0,000046 |(--4,ökcal) | 1154| +196 
| Zu Tabelle 5 
Spalte 1 = Typ, 
„ 2 = Salz, 


„ 3 = Anfangskonzentration m, in Mol/Liter, 

„ 4 = Endkonzentration m, in Mol/Liter, 

„ 5= Numm, gem. in cal/Mol: Einzelwerte, 

» 6= Vmame gem. in cal/Mol: Mittelwert, 

„ 7 = Fehlergrenze der Einzelmessung in cal/Mol Salz, 


, 8 = am, ber. in cal/Mol Salz (mit Sc? = — 0,360 n. Drude) 


» H = Vom. ber. in cal/Mol Salz (mit St = — 0,384 n. Kockel)- 


c) Die Kontrolle der Resultate 


Die Kontrolle der Resultate auf mögliche Fehler, die in der 
Apparatur selbst begründet sein können, sind zum Teil bereits ein- 
gehend geschildert worden. Eine weitere, speziell bei diesen Ver- 
dünnungsversuchen eventuell hinzukommende Fehlerquelle hätten, 
wie schon angedeutet, Adsorptionswärmen bilden können. Nimmt 
man z.B. an, daß die molaren Adsorptionswärmen aus Lösungen 
in der Größenordnung von 5 kcal!) liegen, so würde bereits eine 


1) H. Lachs u. F. Lachmann, Z. f. phys. Chem. 123, 310 (1926). 
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Adsorption von 107° Moi) an den Gefäßwandungen eine stark störende 
Wärmetönung von 0,005 cal erzeugen. 

1. Um eine Vorstellung von der Größe dieser eventuell störenden 
Effekte auf experimentellem Wege zu bekommen, wurde zunächst 
untersucht, ob die gemessenen Wärmetönungen beim Verdünnungs- 


Fig. 6 
Integrale Verdünnungswärmen V„ einiger starker Elektrolyte 
(x = ev. vorhandene individuelle additive Unsicherheit in den Werten jeden Salzes) 


vorgang dieselben blieben, wenn die Gefäßwände des Kalorimeters 
mit einer dünnen Vaselineschicht überzogen waren oder nicht. Es 
ist sehr wahrscheinlich, daß sich dabei Unterschiede in den Wärme- 


1) D. h. der Größenordnung nach 1% des in Lösung vorhandenen Salzes. Nach 
H. Devaux und E. Aubel, C. r. 184, 601 (1927), sollte man in den in Fig. 7 dargestellten 
Versuchen sogar mit einer Adsorption von 30-106 Mol Cat+ an den einer Fläche 
von rund 800 gem entsprechenden Kalorimeterwandungen rechnen können. 


ee 


- SE, 
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" tönungen hätten zeigen müssen. Die Resultate der meist sowohl in 


der einen, vaselinierten, als auch in der anderen, nicht vaselinierten 


:  Kalorimeterhälfte ausgeführten Einzelmessungen ergaben innerhalb 
: der Fehlergrenzen, wie die in Tabelle 4 angegebenen WEE 
- werte zeigen, stets dieselben Beträge. 


2. In der gleichen Richtung liegen ferner die Resultate von be- 
sonderen Kontrollversuchen, bei denen im Kalorimeter Glaspulver 
von etwa der dreifachen Oberfläche der Glaswandungen zugegeben 
war. Diese mehrfach angestellten Versuche mögen an einem anCaSO,- 
Lösungen ausgeführten Beispiel veranschaulicht werden. Die gra- 
phische Darstellung in Fig. 7 gibt gleichzeitig ein allgemeines Bild 


Tdk 
Mäer get 11T 
wël UI ST TZ ONE 
HHL æL 


~ 


í 
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Fig. 7. Versuche zur Prüfung des Einflusses von Adsorptionswärmen 


von dem Temperaturverlauf während einer Messung. In den Versuchen 
wurden jedesmal 115 cem = 0,002 molarer CaSO,-Lösung mit rund 
700 ccm H,O vermischt und zwar so, daß in letzteren einmal das 


`  Glaspulver aufgeschwemmt war und im Wiederholungsversuch nicht. 


" Der Anfangsgang war in beiden Versuchen, so gut es ging, auf nahezu 


Null eingestellt. Nach dem Öffnen der Pipette setzte sofort die Wärme- 
tönung ein. Die Vermischung war nach rund 15 Sekunden beendet. 


` Der Endgang von 9 bzw. 40 - 107 pro Minute war gerade bei diesen 


` Versuchen außergewöhnlich stark vom Anfangsgang verschieden, 
„ Vor allem in dem Versuch mit Glaspulver. Da man natürlich annehmen 
s kann, daß der Übergang vom Anfangs- zum Endgang während der 


` 
Ze 


: Temperaturänderung allmählich stattfindet, wurde in der graphisch 
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angedeuteten Weise zwischen beiden Gangwerten interpoliert. So 
gelangt man zu dem Resultat, daß in den zwei Fällen eine Temperatur- 
erhöhung von 69 bzw. 70 : 10° eintrat, daß also die so bestimmten 
Verdünnungswärmen der CaSO,-Lösung durch Adsorptionswärmen 
am Glaspulver und daher wohl auch an den Glaswänden nicht beein- 
flußt sind. Ein,solcher Einfluß scheint sich aber doch in anderer 
Weise bemerkbar zu machen. Es liegt nahe, den stärkeren Endgang, 
vor allem bei Gegenwart des Glaspulvers!), durch allmählich ein- 
setzende Adsorptionswärmen zu erklären. Daß solche Adsorptions- 
vorgänge nicht sehr schnell verlaufen, sondern bisweilen erst nach 
mehreren Minuten annähernd beendet sind, ist schon aus anderen 
Untersuchungen bekannt?). So wäre es verständlich, daß die er- 
warteten Adsorptionswärmen zwar tatsächlich auftreten, sich aber 
bei schnellem Arbeiten, vor allem unter Ausnutzung eines sich schnell 
einstellenden Galvanometers, durch entsprechende Ganginterpola- 
tion im Resultat nicht bemerkbar machen. 


3. Eine entscheidende Kontrolle der Richtigkeit der Meßresultate 
ist endlich am CsCl ausgeführt worden. Für dieses wurde die Kurve 
der Konzentrationsabhängigkeit der Verdünnungswärmen zunächst 
in einzelnen Stufen durch mehrere Messungen mit der größeren 
Pipette aufgestellt. Außerdem aber wurde, wie stets mit Wieder- 
holungen, eine Verdünnungswärme mit der kleineren Pipette gemessen, 
um auf diese Weise ein größeres Konzentrationsintervall auf einmal 
zu überbrücken. Da sich auf beiden Wegen die gleichen 
Verdünnungswärmen innerhalb der entsprechenden Meßgenauig- 
keit ergaben, dürften auch die übrigen Ergebnisse dadurch ge- 
stützt erscheinen. 


1) Es ist mindestens auffällig, daß der Endgang in dem Versuch mit der ‚vier- 
fachen Gesamtoberfläche auch etwa viermal so groß wie im Versuch ohne Glas- 
pulver war. 


2) Z. B. hat erst kürzlich P. Lecomte du Nouy (Nature 119, 598 [1927]) inter- 
essante Resultate mit einer neueren, sehr schnell anzeigenden Meßmethode der Ober- 
flächenspannung gewonnen. Er fand, daß sich das Absorptionsgleichgewicht an der 
Oberfläche einer vorher gerührten Lösung erst 5 Minuten nach dem Aufhören der Rührung 
annähernd eingestellt hat. 30 Sekunden allein dauerte es, bis der Wert der Oberflächen- 
spannung der Lösung von dem anfänglichen Betrag, der ähnlich dem des Lösungsmittels 
war, sich zur Hälfte dem Endwert genähert hatte. — Man kann annehmen, daß sich auf 
ähnliche Weise manche Adsorptionsvorgänge an anderen Grenzflächen (flüssig-fest) 
langsam abspielen. Z.B. führte die Anm.1 S.60 erwähnte Adsorption von Ca++ 
an Glas unter gewissen Bedingungen erst nach 78 Minuten zu einer annähernden Sätti- 


gung. 
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d) Erörterung der Ergebnisse ` 


Bei einem Überblick über die Ergebnisse, der zunächst unab- 
hängig von der Debye-Hückelschen Theorie erfolgen soll, muß 
das sog. Grenzgebiet sehr verdünnter Lösungen (unterhalb m/100 
für 1—1-wertige Salze) von dem Bereich größerer Konzentration 
unterschieden werden. — 


1. Hinsichtlich des Vorzeichens sind die Verdünnungswärmen 
aller!) untersuchten Salze in sehr geringen Konzentrationen positiv. 
Bei einigen, vor allem bei KNO, und Ca(NO,),, treten aber schon in 
wenig höheren Konzentrationen negative Verdünnungswärmen auf. 


2. Im Grenzgebiet zeigen die gemessenen Verdünnungswärmen 
bei 1—1-wertigen Salzen unter sich Abweichungen, die an der Grenze 
der Meßgenauigkeit liegen. Nur KNO, weicht erheblich von den 
anderen ab. Läßt man die theoretische Möglichkeit zu, daß bei ihm 
die gefundenen Abweichungen von den übrigen Salzen auch in noch 
geringerer Konzentration, wo bisher noch keine genügend genauen 
Messungen vorliegen, bestehen bleiben, so können auch die geringeren 
Unterschiede zwischen den Halogeniden für das gesamte Kon- 
zentrationsgebiet unterhalb m/100 als reell angesehen werden. Ge- 
stützt würde diese Vermutung dadurch, daß die Kurventeile der 
Verdünnungswärmen des LiBr und KF in etwas größerer Konzen- 
tration, in der ihre voneinander verschiedenen, bei ym-Abszisse 
annähernd geradlinigen Neigungen als sicherer angesehen werden 
können, den gleichen Unterschied wie die weniger genauen Messungen 
im Grenzgebiet aufweisen. Ob aber wirklich die V„-Kurven von KF 
und LiBr, und zwar die bei 25°, von der größten erreichten Ver- 
dünnung bis zu den Konzentrationen von 0,04 bzw. 0,1 molar mit 
Vm vollkommen proportional verlaufen, muß erst durch weitere 
Messungen in geringerer Konzentration erhärtet werden. In der 
graphischen Darstellung (Fig. 6) sind diese Kurven und die von 
Ce, ähnlich auch die von LiBr bei 13°, mit der anfänglichen Neigung 
geradlinig bis zur Konzentration Null extrapoliert worden. Die durch 
diese Extrapolation in den einzelnen Kurven bedingten Unsicherheiten 
von einigen cal können lediglich auf eine individuelle additive 
Korrektur (x) hinauslaufen, während die Neigung in dem experimen- 
tell bestimmten Gebiet dadurch nicht beeinflußt würde — 


3. Bei den 1—2-wertigen Salzen Ca(NO,), und NaSO, stimmen 
die Verdünnungswärmen bei vergleichbaren Anfangskonzentrationen 


1) Wegen des ThBr,, das für diese Prüfung der Theorie nicht in Frage kommt, 
vel.später S. 68. 
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0,001 bzw. 0,002 molar unter sich innerhalb der Fehlergrenze überein. 
Die Verdünnungswärmen von CaSO, dagegen sind, auch wenn man 
die verschiedene Konzentration berücksichtigt, schon merklich größer 
als die von MgSO,. — Zur Orientierung sind auch einige Verdünnungs- 
wärmen von noch höherwertigen Salzen in noch geringeren Kon- 
zentration gemessen worden, die der Vollständigkeit halber mit an- 
gegeben sind. Nam für La(NO,), und CeCl, sind innerhalb der 
Meßfehler gleich, aber größer als die von SmÜOl;!); auffallend ist 
der große Wert für Y,(SO,); und vor allem, trotz der großen Ver- 
dünnung, der stark negative Betrag für ThBr,.*) 


4. Die Grenze der ym-Proportionalität, oberhalb der alle Kurven 
nach der negativen Seite abbiegen, liegt bei den verschiedenen Salzen 
verschieden hoch. Bei LiBr tritt sie, wenn man die vor allem in dem 
Tabellenwert + 21 cal zum Ausdruck kommende Abweichung von 
dem Durchschnittswert 23,5 der übrigen als Meßungenauigkeit an- 
sehen will, überhaupt erst in höherer Konzentration als m/10 auf, 
während die Kurve bei 13° früher abbiegt. Bei KF reicht, mit 
dem gleichen Vorbehalt, das vm Gebiet, bis etwa 0,04 molar, während 
bei CsCl die später deutlich negative Verschiebung schon in m/100- 
Lösung beginnt. Über KNO, läßt sich noch nichts Sicheres sagen; 
höchstwahrscheinlich ist seine Kurve auch unterhalb m/100 noch 
nicht streng mit ym proportional. Oberhalb von 0,016 molar besitzt 
es schon negative differentiale, oberhalb 0,05 molar auch negative 
integrale Verdünnungswärmen. 


5. Die Temperaturabhängiskeit der Verdünnungswärmen ist 
schon früher (Ila) am Beispiel des KO untersucht worden; das Re- 
sultat beim LiBr (13° und 25°) stimmt damit ungefähr überein?). 
In dem experimentell mit relativ größerer Sicherheit festgelegten 
Konzentrationsgebiet von m/100 bis m/10 LiBr-Lösungen ist das 
Verhältnis der Durchschnittsneigungen der Verdünnungswärmen bei 
25 und bei 13° ungefähr 1,45. Würden dieselben Neigungen bis zur 
Konzentration Null bestehen bleiben, so folgte aus den dadurch ge- 
wonnenen Formeln 


Vm = 340° ym bei 25° und Vu = 235 ° ym bei 13° 


1) Für die Überlassung dieser und anderer, wegen ihrer Reinheit kostbaren Prä- 
parate sei es gestattet, Herrn Professor Dr. W. Prandtl auch hier verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 

2) Anm. 2, S. 68. 

3) Versuche zur genaueren Festlegung der Verdünnungswärmen von LiBr bei ver- 
schiedenen Temperaturen in noch geringeren Konzentrationen sind im Gang. 
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; 8 A dV — 
für die mittlere Temperatur von 19° die Beziehungen am "DP ym 


sowie, und zwar ziemlich unabhängig von der Annahme der Extra- 


polation, dÉ m AVm 
dT 111 dT 


Hieraus kann man die Konzentrationsabhängigkeit der spezi- 
fischen Wärmen der Lösungen in diesem Konzentrationsgebiet be- 
rechnen, und zwar auf Grund der Gleichung 


= (po - — = 2 ` m?is 


= 0,087 mb (IIb Nachtrag). 


G 


Diese Beziehung möge weiter unten mit experimentellen Daten 
verglichen werden. 


| Tabelle 6 
Direkte Meßresultate (Mittelwerte) nach Nernst u. Orthmann (18°) 


Anf.-Konz. End.-Konz. a m) 

Salz m, in Mol/Liter m, in Mol Salz 

Mol/Liter gemessen 
LiCl 0,1 0 0,0027 + 60 
0,033 0 0,0010 + 42 

KO 0,333 0,0067 0,0134 — 12,3 

0,333 0 0,0067 + 12 
0,1 0,002 0,004 + 23 
0,1 0 0,002 + 38 
KNO, 0,1 0,002 0,004 — 95 
0,1 0 0,002 — 89 
0,033 0 0,001 — 24 
0,01 0 0,003 — 30 
Ca Cl, 0,1 0 0,0033 + 129 
II 0,033 0 0,0017 + 72 
0,01 0 0,0003 + 120 
Ca(NO,). 0,5 0 0,02 — 436 
0,1 0,002 0,004 — 10 
0,1 0 ` 0,002 + 32 
0,033 0,00067 0,00133 + 45 
0,033 0 0,00067 + 99 
0,01 0 0,0003 + 60 
ZnSO, 0,1 0,002 0,004 + 331 
0,1 0 0,002 + 485 


1) Bezeichnung Vmam, gilt nur, falls Konz. v. Lös. 2 = 0 ist, d.h. die Lösung 1 
mit Wasser verdünnt wird. 


Fortschritte der Chemie, XIX, 6: Lange 5 


66 [468 


e) Vergleich mit anderen experimentellen Werten 


Zum Vergleich obiger Verdünnungswärmen mit anderem experi- 
mentellen Material kommen nur die von Nernst, Orthmann und 
Naude!) angegebenen direkten und indirekten Zahlenwerte, die 
sich auf 18° beziehen, in Frage. Sie mögen in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt werden. 

Durch Differenzbildung aus obigen Zahlen und geeignete Um- 
rechnung erhält man die in Spalte 4 der Tabelle 7 angegebenen 
Werte. 


Tabelle 7 


Indirekte, durch Differenzbildung aus Tab.6 gewonnene Verdünnungs- 
wärmen. (In Spalte 5 auf 18° angenähert umgerechnete Vergleichswerte, nach L. u. M.) 


l 
Anf.-Konz. End.-Konz. a E Mass IN Mixer 
Mol Salz 
Salz ‚in 
nach Messungen von 
Mol/Liter Mol/Liter N: u,.0: (He | Mol/liter | Nuo | L. u. M. 
KCl.. ... em... n ee ege a 0,0134 0,0067 JL Aen l piia -+ 6,8 | +10 +1ecal 
0,004 0,002 + 7,5 + 5,4 +1 cal 
KNO,. .. 0,004 0,002 + 4 +1 
Ca (NOs) - 0,004 0,002 +21 + 41 
0,0013: 0,00067 +27 | + Së 
Zn SO, . . 0,004 0,002 +77 + 97 für MgSO, 
| +121 ,, CaSO, 
Tabelle 8 


Integrale Verdünnungswärmen nach Nernst und Naudé, mit 320ym bis 
zur Konzentration Null extrapoliert (18°) 


Anf.-Konz. Vm in cal/Mol Salz 
m, in Së 

Mol/Liter un | Nacı Ko | nano, | KNO, 
N | 1016 | 
0,333 +151,5 + 372 +31,4 —128 —327 
0,1 + 96 + 55 +52 FA — 76 
0,04 + 57 
0,033 + 49,8 + 39 +22 
0,013 + 33,0 + 35 +33 +26 + 2 
0,004 + 20,9 + 19 +22 +20 +18 


1) Sitzungsber. Preuß. Akad. Wiss. 1926, 8.51; 1927, S. 136; 
(1927). 


Z. El. Ch. 33, 532 


C 


A 
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Außerdem seien die experimentellen Ergebnisse von Nernst 
und Naude!) angegeben; die Endkonzentrationen in Tabelle 8 sind 
jeweils gleich Null, da die Verdünnungswärmen extrapoliert worden 
sind. Dadurch kommt in die Resultate u. U. eine gewisse, aber für 
alle Verdünnungswärmen jedes einzelnen Salzes gleiche additive 
Unsicherheit von einigen cal hinein. 

Ein strenger, direkter Vergleich dieser Werte mit den in Tabelle 5 
angegebenen ist wegen der Verschiedenheit der Versuchstemperaturen 
bzw. der Salze nicht ohne weiteres möglich. Aber es kann die von 
Nernst für LiCl angegebene, experimentell gewonnene Formel 
Vm = 320 : ym mit der entsprechenden für LiBr verglichen werden, 
wie sie sich aus den eigenen Messungen bei 25° und 13° durch Inter- 


' polation für 18° zu V„300-ym ergibt. Eine ähnliche Überein- 


stimmung findet sich bei den Verdünnungswärmen von KCI in großer 
Verdünnung, wie aus den beiden ersten Zeilen in Tabelle 7 hervorgeht. 
Für die übrigen Salze, deren Verdünnungswärmen in höheren Kon- 
zentrationen z. T. bald Abweichungen von der Proportionalität mit 
ym aufweisen, liegen keine eigenen Messungen der Temperatur- 
abhängigkeit vor. Eine Übertragung des für LiBr gefundenen Tempe- 
raturkoeffizienten auf sie ist nur mit größerer Unsicherheit durch- 
führbar. Trotzdem wurden den anderen Verdünnungswärmen von 
Nernst und Orthmann in Tabelle 7 eigene Zahlenwerte gegenüber- 
gestellt, die aus den Daten der Tabelle 5 unter Benützung des am 
LiBr bzw. KO bestimmten Temperaturkoeffizienten auf 18° und für 
die gleichen Konzentrationen umgerechnet worden sind. Aus dem 
Vergleich der Beträge in den Spalten 4 und 5 von Tabelle 7 geht 
unter Berücksichtigung der beiderseitigen Fehlergrenzen eine befriedi- 
gende Übereinstimmung hervor. ZnSO, weist dieselbe Größenordnung 
auf wie MgSO, und CaSO,, der Unterschied könnte reell sein. 


Direkte Messungen der aus den Temperaturkoeffizienten von V„ 
zu erhaltenden spezifischen Wärmen von LiBr-Lösungen in so großen 
Verdünnungen liegen nicht vor. Sie dürften wohl auch mit den heute 
bekannten Hilfsmitteln nicht zu messen sein. Die später angegebenen 
spezifischen Wärmen von LiBr-Lösungen beziehen sich auf wesent- 
lich höhere Konzentrationen, so daß man sie für dieses Grenz- 


` gebiet nur durch nicht genügend sichere Interpolation unter 


Benutzung des Wertes für reines Wasser gewinnen könnte. Für 
mäßige Verdünnungen aber, wenn auch nicht bis zum Grenzgebiet, 


1) Nach W.Orthmann, Erg. d. ex. Natura VI, 193 (1927); SM Naudé, 
Z. El. Ch. 88, 532 (1927). 


b* 


L ei ` 


e d D 
Medium mit stark negativem am wert, also auch der Ansatz nach i 
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sind spezifische Wärmen von M. Randall und W.Ramage!) für 
NaCl- und HCI-Lösungen bei 25° bestimmt worden. Es ergab sich 
für NaCl: €, = 17,98— 0,108 : m”; ` 
für HCl: c,, = 17,98— 0,084 m". 
Man sieht, daß diese Werte mit dem obigen, ebenfalls experimentell, , 


y 
b ittelbar aus — ==: 
aber mi a m 


gewonnenen Ausdruck 


® 
_ _ m = E H 3/3 
Fin 17,98. — 0,087' m 


formell vollkommen und, angesichts der Verschiedenheit des Salzes 
und der Temperatur, auch dem Zahlenfaktor nach befriedigend 
übereinstimmen. 


De, ES Up.o a 


f) Vergleich mit den nach Debye-Hückel berechneten 
Werten ` 


. Am interessantesten ist nun die Diskussion der Resultate an 
Hand der theoretisch nach der Debye-Hückelschen Formel (51) 


0,239 (Zvizi\'h Nei 8m? N — T dD\ cal 
Ym= Io: ( 2 ) Ee 


für das Grenzgebiet berechneten Werte. 

1. Das qualitative Resultat eines durchgängig -positiven Vor- 
zeichens der Verdünnungswärmen in großer Verdünnung stimmt, 
wenn man von den nicht vergleichbaren Verhältnissen beim `) 
ThBr,?2) absieht, mit der theoretischen Forderung überein: Jede | 


e . N ed e H e Í 
Theorie eines Systems sich gegenseitig anziehender Ionen in einem L 
ad 


! 
i 
g 


Debye-Hückel, fordert ein positives Vorzeichen. al 


2. Hinsichtlich einer quantitativen Prüfung besteht allerdings | 
eine sofort auftretende Schwierigkeit wegen der einzusetzenden kt 


| dD ó 
Zahlenwerte für Am Falls man zunächst annimmt, daß dafür der | 


Wert für reines Wasser benutzt werden kann, so kommen als Grund- 
lage die Messungen der Dielektrizitätskonstanten von Wasser nach |}.: 
P. Drude?) bzw. L. Kockel®) in Betracht. Die Resultate beider Ar- 


1) J. A. Ch. S. 49, 98 (1927). | 

2) Nach H. A. Kramers (Anm. 3, S. 70) dürfte das Grenzgebiet für 2—3- und f° 
1—4-w. Salze im obigen Versuch noch nicht annähernd erreicht sein. | 

3) Wied. Ann. 59, 48 (1896). 

4) Ann. Phys. 77, 430 (1926). 
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` beiten weichen nicht unerheblich voneinander ab; außerdem liegen 
" die für die verschiedenen Temperaturen gemessenen Einzelwerte jeder 


Bu AD 
Arbeit nicht streng auf einer stetigen FO Kurve. Da man dement- 
sprechend mittels zweier willkürlich herausgegriffener D-Werte keinen 


dD 
genügend genauen Wert für IT erhalten kann, möge einfach durch 


die Drudeschen und Kockelschen Daten je eine Gerade hindurch- 


d?D l 
= gelegt, also Am " 0 angenommen werden. So ergibt sich 


dD | dD 
h D : — = — 0,360; : — = — t 
nac rude Am e nach Kockel AT 0,384 


Man kann nun mit jeder dieser zwei Zahlen die theoretischen Werte 


1 ER 2 S 
für die integralen Verdünnungswärmen berechnen und erhält zunächst 


S l T daD 
č für den entscheidenden Ausdruck H +—: SCH 
ji D dT 
d nach Drude: für 25°: —0,372, für 13%: —0,252; 
d nach Kockel: für 25%: —0,471; für 13%: —0,337. 


Der Unterschied der nach Drude von den nach Kockel berech- 
( neten Werten ist also bei beiden Temperaturen verhältnismäßig 


dD 
noch größer als der der am Werte und wirkt sich auch so in den 


:" nachstehend angegebenen positiven V„-Werten für 1—1-wertige 
€ Salze!) aus. Es errechnet sich demnach 

‚nach Drude: für 25°: V„= + 518° ym; für 13%: V„=+ 329 :ym, 
nach Kockel: für 25°: V„=+ 661° ym; für 13°: V„=+ 443 : ym. 


Mi 


A Die hiernach für die entsprechenden Anfangs- und Endkonzen- 
„„trationen berechneten Werte stehen in Tabelle 5, Spalte 8 und 9 den 

gemessenen Verdünnungswärmen gegenüber; in Fig. 6 sind sie durch 
"die gestrichelten Geraden dargestellt. 


(8 3. Was den Vergleich der Einzelwerte bei 1—1-wertigen Halo- 
ch geniden anbelangt, so sind die gemessenen ‘Werte merklich niedriger 
d. 
| 1) Für gleich-molare Lösungen mehrwertiger Salze würden die Verdünnungs- 
wärmen entsprechend dem Faktor (1% Evz?) um folgende Vielfache größer als die 

+ für die 1—1-wertigen Salze sein: 

1—2-w.: 5,2 2—3-w.: 58 2—4-w.: 41,6 

2—2-w.: 8 3—3-w.: 27 3—4-w.: 272 

1—3-w.: 14,7 1—4-w.: 31,6 4—4-w.: 64 
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als vor allem die nach Kockel berechneten Beträge. Man muß aber 
AD 
bedenken, daß infolge der Unsicherheit der m Werte die theore- 


tischen Verdünnungswärmen unter sich ebenso stark abweichen, 
wie die nach Drude berechneten von den gemessenen. Bereits wenn 


, daD 
man für IT statt —0,36 bloß —0,32 einsetzt, was wegen der vor- 


handenen Unsicherheiten wohl nicht ganz ausgeschlossen ist, be- 
kommt man theoretische Werte, die sogar kleiner als die gemessenen 


daD 
sind. Ferner ist es wohl kaum ganz korrekt, wenn man den qp Wert 


für Wasser einsetzt. Schon beim Vergleich gemessener und berechneter 
Aktivitätskoeffizienten für m/200 KCl-Lösungen hat sich gezeigt!), 
daß man mit D-Werten, die um 5 % niedriger als die für Wasser an- 
genommen wurden, bessere Übereinstimmung bekommt. Dies steht 
qualitativ in befriedigendem Einklang mit den Meßresultaten von 
H. Sack?), nach dessen Messungen für diese Lösung die Dielektrizi- 
tätskonstante um 2,5% niedriger als die für Wasser ist. Wie weit 
nun gar die Temperaturkoeffizienten von D für Lösungen sich von 
dem für Wasser unterscheiden, ist heute noch unbekannt. — Es kann 


À T dD\ 
natürlich sein, daß der eingesetzte Zahlenwert für Dt el 
richtig ist und daß die beobachteten Abweichungen der gemessenen 
von den theoretischen Werten trotz Übereinstimmung hinsichtlich 
ym auf einer Unvollkommenheit des theoretischen Faktors 
Ne 8me N , PET S À 
SE ———————— ’) beruhen. Ein bindender Schluß: in dieser Rich- 
D Vu) 
tung läßt sich aber heute noch nicht ziehen. 


Die bei den einzelnen Salzen verschiedene obere Grenzkonzen- 
tration der yYm-Proportionalität liegt mit Ausnahme von KNO; 
oberhalb der Konzentration, von der ab, z. B. nach den Aktivitäts- 
koeffizienten zu schließen, Abweichungen zu erwarten sind. Es sei 
aber daran erinnert, daß die Frage, ob die gemessenen Verdünnungs- 
wärmen unterhalb m/100 bei 1—1-wertigen Salzen z.B. von LiBr 


— 


1) V.K.laMer,C.V.Kingu.Ch. F. Mason, J. Am. Ch. Soc. 49, 363, 410 (1927). 

2) Phys. Ztschr. 28, 199 (1927). 

3) Vgl. hierzu A. A. Noyes, J. Am. Ch. Soc. 46. 1087 (1924); G. Nonhabel u. 
H. Hartley, Phil. Mag. [6] 50, 729 (1925); S. R.Milner, Phil. Mag. [7] 2, 586 (1926). 
Ferner: H. A Kramers, Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Wisk. natk. afd. 35, 
1153 (1926). Zit. n. Zentralbl. 1927, I, 2627. 


Ai 
[2 
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bei 25° wirklich genau dieselbe Neigung bei Ym-Abszisse besitzen, 
wie die sicherer festgelegte Neigung bei höheren Konzentrationen, 
wegen der Fehlergrenzen der Einzelmessungen im Grenzgebiet 
(Tabelle 5) noch nicht endgültig bejahend beantwortet werden kann. 
— Auf eine Diskussion der Verdünnungswärmen der 1—1-wertigen 
Salze außerhalb des Grenzgebietes, insbesondere der Abweichungen 
von der ym-Proportionalität, für die die verschiedenen, schon er- 
wähnten theoretischen Erklärungen vorgeschlagen worden sind, 
möge nicht näher eingegangen werden. 


4. Die unter sich übereinstimmenden Resultate des Ca(NO3), 
und NaSO, sind wie die entsprechenden der 1—1-wertigen Halo- 
genide gegenüber den theoretischen Verdünnungswärmen ungefähr 
im selben Verhältnis kleiner. Das würde aber bedeuten, daß der theore- 
tische Wertigkeitsfaktor, der hier den Betrag 5,2 besitzt, für diese 
Salze bestätigt ist. — Die schon voneinander verschiedenen Ver- 
dünnungswärmen der beiden 2— 2-wertigen Salze dagegen sind deutlich 
größer als die berechneten. Diese positive Abweichung des MgSO, 
steht, wie auch die umgekehrte, negative von KNO,, ganz in Parallele 
zu den Ergebnissen der Aktivitätsmessungen!). Ob dies etwa auf 
positive — statt der sonst meist vorkommenden negativen — Ab- 
weichungen vom Ym-Gesetz auch in diesen verdünnten Lösungen 
noch zurückzuführen ist, kann heute noch nicht entschieden werden. 
— Die Verdünnungswärmen der noch höher-wertigen Salze zeigen, 
mit Ausnahme der nahe verwandten La- und Ce-Salze, zum Teil 
starke Abweichungen vom Grenzgesetz. Für ThBr, muß man, um 
den stark negativen Betrag zu erklären, auch?) andere Zusatzannah- 
men in Betracht ziehen, indem die Anomalien durch Wärmetönungen 
ganz anderer Art, z. B. durch Hydrolyse, bedingt sein können. 


5. Interessant ist der Vergleich der berechneten und gemessenen 
Werte für die spezifischen Wärmen der Salzlösungen, und zwar in 
der Lewisschen Definition e, zusammen. Aus Formel (13) erhält 


man E 
Cp, = CH,0 — SE = 17,98 — 0,188 - mb, 


dD dD ; 
wobei ECH nach Kockel = — 0,384 und Im =() angenommen sei. 


Die unmittelbar von Randall und Ramage gemessenen bzw. 
mittelbar aus den Messungen am LiBr entnommenen, experimen- 
tellen Werte lauten: 


1) Vgl. Anm. 1, S. 70. 
2) Anm. 2, S. 68. 
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für 25° für HC]: = 17,98 — 0,084 : m” nach R. u. R. 
„19° „ LiBr: c, = 1798:0087" me bn. Mi 
„25° „ NaCl: c,„ = 17,98— 0108:m” „ R.u.R. 

Die empirisch aufgestellten Formeln von Randallund Ramage 
stimmen somit mit den theoretisch nach Debye-Hückel abge- 
leiteten hinsichtlich m”* überein. Die Zahlenwerte weichen im gleichen 
Sinne wie die Verdünnungswärmen voneinander ab. 

g) Eine gewisse Bedeutung dieser gemessenen Verdünnungs- 
wärmen in anderer Richtung liegt z. B. darin, daß man häufig 
an Hand derselben verdünnte Lösungen als für manche Zwecke ge- 
eignet charakterisiert. Vor allem behandelt man oft als ideal ver- 
dünnte Lösungen solche, bei denen die integralen Verdünnungs- 
wärmen annähernd oder streng = 0 sind. Da z. B. beim CaSO, 
m/100-Lösungen noch eine integrale Verdünnungswärme von un- 
gefähr 1 kcal aufweisen dürften, so sieht man, daß der genauen Kennt- 
nis dieser Werte auch eine gewisse praktische Bedeutung zukommt. 
Auf einen Sonderfall möge kurz eingegangen werden. 


Da früher die negativen Werte in mäßig verdünnten Lösungen 
gemessener Fällungswärmen einfach als Lösungswärmen schwer- 
löslicher Salze angenommen wurden, hatten sich im Falle des CaSO, 
-2H,O Widersprüche (Ib) mit theoretischen Forderungen ergeben. 
Entgegen den theoretischen Formeln für den Temperaturkoeffizienten 
der Löslichkeit dieses Salzes war die als Lösungswärme bezeichnete 
negative Fällungswärme bei 23° zu Null gefunden worden, während 
sie nach dem bei etwa 34° liegenden Löslichkeitsmaximum erst bei 
dieser Temperatur hätte = 0 sein müssen. Die Vermutung, daß der 
Grund in der Vernachlässigung der erwähnten Korrekturglieder (60) 
lag, bestätigte sich durch direkte Messungen, die auch wirklich für 
die Lösungswärme den Wert Null bei etwa 33,4° ergaben. 


Cp 
C 


Aus diesem Anlaß wurden zum unmittelbaren Nachweis der Kon- 
zentrationsabhängigkeit die Fällungswärmen im Falle des AgCl bei 
drei verschiedenen Konzentrationen möglichst genau bestimmt (Id). 
Die Verschiedenheiten der drei erhaltenen Beträge waren außerhalb 
der Fehlergrenze. Die damals bereits für die Erlangung der Lösungs- 
wärmen schwerlöslicher Elektrolyte als nötig bezeichnete (IId) Be- 
stimmung der integralen Verdünnungswärmen in großer Verdünnung 
hat die weiter vorn angegebenen großen Werte ergeben. Da die aus 
solchen Daten entsprechend Formel (60) zu entnehmenden Korrektur- 
glieder bisher vernachlässigt worden sind, dürften sämtliche in der 
Literatur angegebenen, durch Fällungswärmen bestimmten Lösungs- 


475] i 13 


wärmen schwerlöslicher Salze, selbst bei 1—1-wertigen Salzen, Un- 
sicherheiten in der Größe von ca. hundert Kalorien, noch wesentlich 
größere aber bei höher wertigen Salzen enthalten. 


Aus den gleichen Überlegungen geht hervor, daß die nach Formel 
(60) erlangten, richtig korrigierten Lösungswärmen streng genommen 
für unendlich verdünnte Lösungen gelten. Bei nicht allzu schwer- 
löslichen Niederschlägen ist ebenfalls noch mit merklichen Unter- 
schieden zwischen deren verschiedenen Lösungswärmen zu rechnen. 
So würde z. B. für den Fall des CaSO, : 2 H,O, das bei Zimmertempe- 
ratur eine Sättigungkonzentration von etwa 0,018 Mol/Liter aufweist, 
die durch Korrektur erhaltene erste Lösungswärme L, auf Grund 
einer Überschlagsrechnung rund 1 kcal positiver sein als die für den 
Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit maßgebende letzte Lösungs- 
wärme A,. Ähnliches gilt für Korrekturen, die an gemessenen Neu- 
tralisationswärmen!) zur Umrechnung in die wahren Werte angebracht 
werden müssen. Auch die weiter vorn besprochene genaue Zerlegung 
der ersten Lösungswärme von Elektrolyten in die aufzuwendende 
Gitterenergie und in die Summe der voneinander unabhängigen 
Hydratationswärmen der freien Ionen setzt die Kenntnis der nur 
mittels obiger Verdünnungswärmen zu erlangenden wahren L,-Werte 
voraus. | 


II. Lösungs- und Verdünnungswärmen im gesamten Konzentrations- 
gebiet | 


Außerhalb des eben besprochenen Gebietes sehr verdünnter 
Lösungen sind bisher schon sehr zahlreiche Messungen von Lösungs- 
und Verdünnungswärmen ausgeführt worden. Sie erstrecken sich aber 
häufig nur auf Einzelwerte bei bestimmten, bisweilen sogar ziemlich 
verschieden gewählten Konzentrationen. Angesichts der beträcht- 
lichen Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit der Lösungs- 
wärmen sind daher nur wenige systematische Vergleiche streng durch- 
führbar. Für das gesamte, bei einer bestimmten Temperatur zu- 
gängliche Konzentrationsintervall aber liegen, selbst wenn man von 
dem erst vor kurzem erschlossenen Gebiet äußerster Verdünnung 
absieht, nur sehr wenig genügend genaue und lückenlose Daten vor. 
Eine Anzahl fremder Meßreihen sind z. Dm dem Tabellenwerk 
von Landolt-Börnstein-Roth-Scheel (1927) angegeben bzw. 
zitiert. Im folgenden mögen daher nur kurz die in dieser Richtung 
mit dem Kalorimeter mit kleinerer Empfindlichkeit gewonnenen 


1) Th. W. Richards u. A. W. Rowe, J Am. Ch. Soc. 44, 684 (1922). 
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eigenen Meßergebnisse an einer Reihe von Alkalihalogeniden graphisch 
dargestellt und kurz diskutiert werden. 


a) Präparative und apparative Einzelheiten 


Für die Bestimmung von Lösungswärmen müssen gegenüber 
der von Verdünnungswärmen gewisse hinzukommende Vorbedin- 
gungen erfüllt sein. Das Salz muß auch in wasserfreiem Zustand 
chemisch rein und in eindeutiger, und zwar im allgemeinen stabiler 
Modifikation herstellbar sein. Außerdem ist es für die experimentelle 
Handhabung wichtig, das Präparat in eine passende, nicht staubende, 
aber auch nicht zu grobkörnige Form überführen zu können. 


1. Die chemische Reinheit des verwendeten Präparates zu 
erreichen, ist eine von Fall zu Fall verschiedene, rein chemische 
Aufgabe. Für die Messungen an den Alkalihalogeniden sind zum 
Teil (I) die im Handel befindlichen, schon genügend reinen Präparate 
z.B. von de Haön, Merck oder Kahlbaum verwendet worden. 
Nur im Falle des LiCl (II), LiBr (IV) und KF (III) waren besondere 
präparative Vorarbeiten nötig, über die in den Originalarbeiten 
Näheres angegeben ist. Die Erreichung der Wasserfreiheit und einer 
geeigneten Form ist bei nicht hygroskopischen Salzen durch einfaches 
Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz möglich. Stark hygroskopische 
Salze aber, wie ‚LiCl, LiBr, KF, wurden unter Vorbeugungsmaß- 
nahmen gegen Hydrolyse durch Schmelzen getrocknet und in einer 
besonderen Apparatur (IV) direkt in Perlenform übergeführt. 


2. Zur Reinheitsprüfung der Salze kommen nur empfindliche 
qualitative und sehr genaue quantitative Methoden in Betracht, 
da geringe Verunreinigungen unter Umständen schon merkliche 
Fehler in den Wärmetönungen bedingen können. In den zuletzt aus- 
geführten Messungen wurde für die Halogenide die potentiometrische 
Titration!) angewandt. Bei geschmolzenen Salzen kam es auch noch 
auf Prüfung des eventuell entstandenen Hydroxydgehaltes an. 


3. Die Definiertheit der Modifikation konnte bei den 
untersuchten Alkalihalogeniden schon von vornherein sehr wahrschein- 
lich als gegeben angesehen werden, weil diese mit Ausnahme der 
Cs-Salze nur im NaClI-Gitter bekannt sind. Es haben sich auch bei 
den Messungen keine Anhaltspunkte für das Auftreten von meta- 
stabilen Modifikationen gezeigt. Die von M. Berthelot und Ilosvay 
angegebenen und von E.Cohen auf einen Gehalt an metastabilen 


1) Z. El. Ch. 82, 240 (1926). Z. phys. Chem. 129, 111 (1927). 
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Modifikationen zurückgeführten L,-Schwankungen haben sich bei 
drei untersuchten Alkalihalogeniden (Ic) auch unter extremen Ver- 
suchsbedingungen!) nicht reproduzieren lassen. An diesem Befund an 
Alkalihalogeniden dürfte auch durch interessante entgegengesetzte 
Resultate von W.A.Roth?) am KNO, nichts geändert werden. 
Dieses Salz ist seit langem?) in verschiedenen Modifikationen bekannt, 
so daß man bei ihm solche Unsicherheiten im voraus erwarten konnte. 
Die beobachteten thermochemischen Unterschiede der zwei KNO,;- 
Präparate sind übrigens auffallend gering. — Wenn auch anzu- 
nehmen ist, daß die vorliegenden Meßresultate durch ähnliche Un- 
sicherheiten nicht beeinflußt sind, so dürften immerhin bei dem 
heutigen Stand der kalorimetrischen Methoden in manchen Mes- 
sungen die Hauptfehlerquellen nicht auf kalorimetrischer, sondern 
auf präparativer Seite liegen. 

4. Für den Vorgang des Hereinbringens des Salzes in das 
Wasser bzw. in die Lösung ist es erforderlich, daß beide Komponenten 
die gleiche Temperatur besitzen und daß das Salz trotzdem bis zum 
letzten Augenblick in vollkommen trockener Atmosphäre bleibt. 
Hierfür sind verschiedene in den ÖOriginalarbeiten erörterte Hilfs- 
mittel verwendet worden, seies nun, daß das Salz durch einen Trichter 
eingeworfen (I) oder in zugeschmolzenen Glaskölbchen®) oder in 
Glasröhren, die mit Glaslamellen (Ib) oder Gummistopfen (III) ver- 
schlossen sind, unter Wasser bis zur Auflösung bereit gehalten wurde. 


b) Zusammenstellung der Meßergebnisse 


Die Meßresultate erstrecken sich einmal auf LiBr und KF bzw. 
KF : 2 H,O, für die die Lösungs- und Verdünnungswärmen im ge- 
samten Konzentrationsgebiet von äußerster Verdünnung bis zu den 
bei 25° gesättigten Lösungen untersucht sind; ferner auf die sieben 
anderen Salze LiCl, NaCl, NaBr, NaJ, KOL KBr, KJ, deren Lösungs- 
wärmen mit Ausnahme des Gebietes großer Verdünnung gemessen 
worden sind. Die exakte Vervollständigung dieser Kurven in diesen 
Konzentrationen wird in absehbarer Zeit in Angriff genommen werden. 


2) Auch nach tagelanger Aufbewahrung der aus dem Schmelzfluß erstarrten Salze 
bei hoher bzw. sehr tiefer Temperatur ließen sich keine zeitlich veränderlichen Schwan- 
kungen in den Lösungswärmen feststellen. l 

2) Z. phys. Chem., Cohen-Festband, 180, 539 (1927). 

3) C. van Eyk, Z. phys. Ch. 51, 721 (1905); Landolt-Börnstein-Roth-Scheel, 
5. Aufl., S. 343, 1487. 

4) E. Cohen, Th. Moesveld u. W. D. Heldermann, Z. phys. Chem. 112, 142 
(1924). 
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In den Tabellen der Originalarbeiten sind die Resultate für runde 
Konzentrationen zusammengestellt. Fig. 8 enthält dieLösungswärmen. 
Fig. 9 die differentialen Verdünnungswärmen. Im Falle des KF, 
für das der Hauptteil der Kurven durch Verdünnungswärmen auf- 
gestellt wurde, ist auch die Hydratationswärme für den Vorgang 
KF +2H,;0 = KF : 2H,O nach der Gleichung (17) 

H = L, (Anhydr.) — L, (Hydr.) 
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Fig. 8. Integrale und differentiale Lösungswärmen 
einiger Alkalihalogenide, isotherm bei 25,00 ° 


aus zwei Lösungswärmen bestimmt worden. Auf Grund derselben 
Gleichung wurde aus H und der L,-Kurve des Anhydrides die damit 
parallele L,-Kurve des Hydrates berechnet. Nach der Gleichung (18) 
H + A, (Hydr.) = A, (Anhıydr.) +20, ergab sich aus H, Ø,- und | 
der A,-Kurve des Anhydrides die Kurve der differentialen Lösungs- 
wärmen A, des Hydrates. Diese ist also wegen des Gliedes 2, nicht 
einfach durch parallele Verschiebung der A,-Kurve desAnhydıidesum ` 
die Größe H zu erhalten. (Siehe die Fig. 3in der Originalarbeit [III]). R 
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c) Erörterung einiger besonderer Ergebnisse 


1. Da alle Verdünnungswärmen in sehr großer Verdünnung 
positiv sind (Tabelle 5), müssen die L,- und A,-Kurven der Salze 
KOL KBr, KJ, wenn man die positiven Werte nach oben, die nega- 
tiven nach unten aufträgt, ein in der Figur 8 nicht gezeichnetes 
Minimum, die der Na-Salze außerdem ein Maximum aufweisen. Auf 


Grund der Formel (7) fällt mit einem solchen Minimun bzw. Maximum 
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Fig. 9. Differentiale Verdünnungswärmen 
einiger Alkalihalogenide, isotherm bei 25,00°) 


1) In diese Figur sind auch die auf De umgerechneten Meßresultate von 
M. Wrewsky u. N. Sawaritzky, Z. phys. Chem. 112, 93 (1924), für HCl zum Vergleich 
mit eingezeichnet. 
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der A,-Kurven bei derselben Konzentration ein Maximum bzw. 
Minimum der ®,-Kurven zusammen.!) Bei NaBr und NaJ zeigt sich 


dL 
der schon erwähnte Fall?®), daß im Maximum von L,, E d 
e 


die differentiale Lösungswärme A, denselben Wert wie L, besitzt 
und ®, durch den Nullpunkt geht. 


2. Interessant ist der qualitative Vergleich verschiedener 
Salze untereinander. Die Absolutwerte der Lösungswärmen sind, 
entsprechend ihrer Natur als Differenz zweier größerer Beträge, 
nicht alle regelmäßig. Bei den Salzen: LiBr und LiCl einerseits, und 
NaJ, NaBr, NaCl andererseits stimmt die erwähnte Fajanssche 
Regel?), wenn man die 8.16 angegebenen Hydratationswärmen in 
Betracht zieht: Je verschiedener die Hydratationswärmen der beiden 
Ionen (z. B. bei LiBr, NaJ) sind, desto positiver liegen die Lösungs- 
wärmen. Ferner kann man sagen, daß stark positive oder stark 
negative Lösungswärmen, wenigstens bei den betrachteten Salzen, 
mit steigender Konzentration zahlenmäßig kleiner werden. 


Außerdem weist die beträchtliche Konzentrationsabhängigkeit 
der A,-Kurven und vor allem die Reihe der damit zusammen hängen- 
den ®,-Kurven regelmäßigere Abstufungen auf. Abgesehen von 
dem noch nicht bei allen Salzen experimentell festgelegten, in der 
Fig. 9 nicht darstellbaren Gebiet großer Verdünnung sowie von sehr 
konzentrierten Lösungen sind die -Werte von gleicher Molen- 
Konzentration?) im allgemeinen um so weniger positiv oder um so 
stärker negativ, je größer die Ionen des Salzes sind. Es sei daran er- 
innert, daß auch die unter formeller Berücksichtigung eines Ionen- 
durchmessers „a“ nach Debye-Hückel berechneten Verdünnungs- 
wärmen (57) negative Abweichungen von den positiven Werten des 
Grenzgesetzes ergeben würden, die mit steigendem ,,Ionendurch- 
messer‘‘ größer werden, allerdings wegen a allein (= ) nie zu 
negativen V,-Beträgen selbst führen könnten. Dabei ist der Unter- 
schied der -Werte in größeren Konzentrationen in der Reihe der 
Kationen beim Übergang von Li? zu Nat viel größer als der zwischen 
Ht und Lit, oder zwischen Nat K+, Rbt und Cst. Das gleiche 


3) S. 23. 
4) In den Arbeiten I, II, III, IV ist das Molenverhältnis = speziell auf n, =100 Mol 
H,O bezogen. na 
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gilt für den Sprung von F~ zu CI”, Br”, J”. Dies hängt wahr- 
scheinlich mit der Sonderstellung zusammen, die das Li in der Reihe 
der Alkalien und das F in der der Halogene auch in anderer Beziehung 
einnehmen?}). 

3. Durch Extrapolation der A,-Kurven erhält man auch die 
für den Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit?) wichtige letzte 
Lösungswärme A,. Sie unterscheidet sich in einigen Fällen er- 
heblich von den ersten Lösungswärmen L,, als welche die gewöhn- 
lich bekannten Lösungswärmen für mäßig verdünnte Lösungen in 
erster Annäherung angesehen werden können. So ist z.B. bei LiBr 
A, um 9 kcal negativer, bei KJ etwa um 2 kcal positiver als Lọ. - 
Man sieht daraus, daß man bei Gegenüberstellungen®?) von Lösungs- 
wärmen mit anderen Daten ganz verschiedene Reihen bekommen 
muß, je nachdem, welche Lösungswärmen man zum Vergleich ver- 
wendet. 

Es kann wohl sein, daß bei sehr leichtlöslichen Salzen das A, des 
Bodenkörpers in einer gewissen näheren Beziehung zu der Schmelz- 
wärme desselben Salzes steht, da mit dem Auftreten beider Wärme- 
tönungen beim Verschwinden eines Moles festen Stoffes keine Än- 
derung der freien Energie verbunden ist. Die A,-Werte fallen auch bei 
beträchtlichem positiven. L, (LiCl, LiBr) zu kleinem oder, soweit es 
sich um Hydrate handelt, sogar zu negativem A, ab. Wie aus dem 
meist positiven Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit der Salze 
hervorgeht, muß A, auch bei der Mehrzahl der anderen Salze negativ 
sein. Eine strengere Behandlung dieser Annäherung der A,-Werte 
an die negativen Schmelzwärmen hängt auch wobl von der weiteren 
Entwicklung der Theorie der Flüssigkeiten ab. Es kann sein, daß 
neuere Arbeiten*) über den Schmelzvorgang eine gewisse Klärung 
auf diesem Gebiete bringen werden. 

4. Bei LiCl und LiBr sind aus den gemessenen Wasserwerten 
die spezifischen Wärmen der betreffenden Lösungen errechnet 
worden. Die ebenfalls daraus erhaltenen Wärmekapazitäten der 
Lösungen mit 100 Mol Wasser (Fig. 10) sind für manche theoretische 
Diskussionen besser geeignet und besagen etwa folgendes: Fügt 
man zu der vorgegebenen Menge von 100 Mol Wasser steigende 
Mengen Salz, so nimmt die gesamte Wärmekapazität der entstehenden 
Lösung zunächst merklich ab, geht dann durch ein Minimum und steigt 


1) Vgl. hierzu die in Anm. 3, $.1 zitierte Arbeit von F. London. 
2) Kap. A. II, b. 

3) J. A. V. Butler, Anm. 2, S. 23. 

14) W. Braunbeck, Ergeb. d. ex. Nature, VI, 124 (1927). 


gr 


80 [482 


mit allmählich stärker und schließlich konstant werdender Nei- 
gung wieder, zuletzt u. U. bis erheblich über den Ausgangswert 
an. Qualitativ läßt sich dies theoretisch so deuten, daß in großer Ver- 
dünnung durch die Hydratation!) der sich auflösenden Salzionen die 
festgelegten H O-Moleküle mehr Freiheitsgrade verlieren als durch 
die hydratisierten Ionen selbst (Translations-, Rotations- und Schwin- 
gungsfreiheitsgrade) zu der Lösung hinzukommen. Mit steigender 
Konzentration wird die vermindernde Wirkung des ersten Faktors 
geringer und schließlich sogar kleiner als die positive des zweiten. 
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Fig. 10. Wärmekapazität und spezifische Wärmen 
von LiCl- und LiBr-Lösungen für rund 26° 


Im geradlinigen Teil ist endlich die positive Differenz beider Beträge 
konstant. Eine Anwendung der weiter vorn gestreiften einfachen 
theoretischen Beziehungen für die spezifische Wärme sehr verdünnter 
Elektrolytlösungen auf diese hohen Konzentrationen erscheint nicht 
durchführbar. 

5. Mittels der spezifischen Wärmen läßt sich auf einfache 
Weise auch der Temperaturkoeffizient von L,, A, oder &, 
bestimmen. Untereinander hängen diese Werte nach der Gleichung 
dL, dA, mM dëi, 
aT dT nm dT 
Il, IV angegeben. Zwei Tatsachen daraus mögen hier kurz erwähnt 


Solche Daten sind in den Arbeiten 


1) Die steilere Anfangsneigung der LiCl-Kurve in Fig. 10 kann wohl auf die 
stärkere Hydratation des Cl-Ions gegenüber dem Br-Ion zurückgeführt werden. 
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dL RF DOR ' 
werden. — Daß SCH positiv ist, liegt!) offenbar daran, daß die 


durch die Hydratation der Ionen festgelegten H,O-Dipole in ihren 
translatorischen und rotatorischen Freiheitsgraden vor dem Auf- 
lösungsvorgang bei höherer Temperatur mehr Wärmeenergie als bei 
tieferer Temperatur besaßen und daher mehr abgeben konnten. — 


er , , dA, 
Bei höherer Konzentration ist AT 


zahlenmäßig wesentlich kleiner 
dL . 
als SC und sogar negativ, vielleicht, weil der auch hierin vor- 


kommende, von der Hydratation herrührende positive Teilbetrag, wie 
schon bei den spezifischen Wärmen angedeutet, gegenüber dem ent- 
gegengesetzt wirkenden Anteil der Freiheitsgrade der Ionen selbst 
eine kleinere Rolle spielt. L, und vor allem A, werden also mit stei- 
gender Temperatur wesentlich weniger ansteigen, als die Zunahme 
von Le beträgt oder sogar abnehmen können. Dieses bedeutet, daß 
sich auch die Verdünnungswärmen mit steigender Temperatur nach 
der positiven Seite verschieben, in qualitativem Einklang mit der 
Forderungder Debye-Hückelschen Theorie für große Verdünnungen. 
Wegen des letzten geradlinigen Teiles der Kurve der Wärmekapa- 


ER d 
zitäten müssen °? und °? konstante Werte annehmen. 


dT dT 


Zusammenfassung 


Die Lösungs- und Verdünnungswärmen starker Elektrolyte sind 
in verschiedener Hinsicht von Interesse. Ihre Kenntnis ist aber 
trotz der zahlreichen früheren Arbeiten noch sehr lückenhaft. In der 
vorliegenden Arbeit handelt es sich im wesentlichen um einen Über- 
blick über eigene Beiträge in Form methodischer Fortschritte und 
experimenteller Ergebnisse, die z. T. im engen Zusammenhang mit 
einigen, im Rahmen einer allgemeinen Übersicht gestreiften theo- 
retischen Fragen stehen. 

-~ Nach einer Zusammenstellung der verschiedenartigen Lösungs- 
und Verdünnungswärmen und ihrer Beziehungen untereinander 
werden zunächst verschiedene Einflüsse auf die erste Lösungswärme Lo 
in unendlicher Verdünnung diskutiert, die bei Elektrolyten einerseits 
in der für den festen Stoff charakteristischen Gitterenergie (z. B. 
Metastabilität, Korngröße, Verschiedenheit der optischen Aktivität), 


1) Abgesehen von dem mit steigender Temperatur zunehmenden Wärmeenergie- 
inhalt des festen Stoffes. 
Fortschritte dor Chomie, XIX, 6: Lango 6 
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andererseits in den Solvatationswärmen der Ionen (Art des Dielek- 
trikums) bedingt sein können. 


Es folgt eine kurze Erwähnung der Beziehungen der in größerer 
Konzentration zu unterscheidenden differentialen Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen zu anderen experimentellen Daten, insbesondere zum 
Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit. Ferner werden die nach 
der Debye-Hückelschen Theorie der starken Klektrolyte für die 
integralen Verdünnungswärmen in sehr geringen Konzentrationen, 
im sog. Grenzgebiet, und in dem daran anschließenden Gebiet gel- 
tenden Formeln erörtert; für das Grenzgebiet werden außerdem die 
Ausdrücke für die differentialen Verdünnungswärmen und für den 
Temperaturkoeffizienten der beiden Arten von Verdünnungswärmen 
angegeben. i 

Nach einer Zusammenstellung der für feinere Messungen in Frage 
kommenden und Z. T. selbst erprobten thermochemischen und kalori- 
metrischen Hilfsmittel werden zwei verwendete adiabatische Kalori- 
meter beschrieben. 

Mit dem einfacheren sind eine Reihe von Alkalihalogeniden in 
bezug auf ihre Lösungs- und Verdünnungswärmen im Gebiet von 
verdünnten bis zu gesättigten Lösungen untersucht worden. Die 


Resultate sind nur graphisch dargestellt. Die sich ergebende starke 


Konzentrationsabhängigkeit der Lösungswärmen ist z. B. beim LiBr 
so groß, daß der Abfall von der ersten Lösungswärme L, = 11,6 kcal 
bis zur letzten Lösungswärme A, = +2,7 kcal rund 9 kcal beträgt. 

Ein anderes, adiabatisches Differentialkalorimeter besitzt’ eine 
kalörimetrische Empfindlichkeit von neuerdings Le Milliontel Grad 
und dient zur Messung von Verdünnungswärmen in sehr kleiner 
Konzentration. 

Die wichtigsten damit erlangten Ergebnisse sind folgende: 

Für vollständig dissoziierte Elektrolyte, deren Ionen auch in 
der Lösung eine gewisse Anziehungskraft aufeinander ausüben, 
lassen sich, speziellnach der Debye-Hückelschen Theorie, in großer 
Verdünnung noch merkliche, positive Verdünnungswärmen erwarten. 
Dies wird bei allen untersuchten Salzen bestätigt gefunden. Die 
Verdünnungswärmen von fünf Alkalihalogeniden stimmen unterhalb 
U 00 molarer Konzentration, wie es die Theorie für Salze gleichen Typs 
verlangt, auch zahlenmäßig unter sich innerhalb der Meßfehler über- 


Be a ER ME i 
ein, sind aber kleiner als die wegen der Unsicherheiten in IT nicht 


schr sicher berechenbaren theoretischen Werte. Merklich kleiner 
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sind die entsprechenden an KNO, gemessenen Beträge. Es ist nicht 
ganz ausgeschlossen, daß auch in noch kleineren Konzentrationen 
individuelle Unterschiede zwischen den Verdünnungswärmen von 
gleichwertigen Salzen bestehen bleiben. 

An einem weniger umfangreichen Zahlenmaterial werden ähn- 
liche Verhältnisse bei 1—2- und 2—1-wertigen Salzen gefunden, 
während zwei untersuchte 2—2-wertige Salze untereinander ver- 
schiedene Werte ergaben, die größer als die theoretisch berechneten 
sind. 

Die Konzentrationsabhängigkeit der Verdünnungswärmen wird 
unterhalb einer individuellen Grenzkonzentratiom so gefunden, daß 
sie der theoretisch geforderten Ym-Proportionalität entspricht. 

= Der an zwei Salzen gefundene Temperaturkoeffizient der Ver- 
dünnungswärmen ist, ebenso wie die Verdünnungswärmen selbst, 
kleiner als der unter der Annahme, daß Tr = 0 ist, theoretisch be- 
rechnete Wert. Die aus diesen Messungen berechneten Größen des 
partiellen molaren Wärmeinhalts verdünnter LiBr-Lösungen stimmen 
mit den Ergebnissen direkter Messungen der spezifischen Wärmen 
von etwas konzentrierteren HCl- und NaCl-Lösungen befriedigend 
überein. 


Herrn Professor Dr. K. Fajans gestatte ich mir, für die wert- 
vollen Anregungen, die ich während der Ausführung der zugrunde 
liegenden Untersuchungen erhalten babe, verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, 
und dem Kaiser Wilhelm - Institut für Physik danke ich ergebenst 
für einige zur Verfügung gestellte Apparate. 


München, Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften, Phys.-Chen. Abtle. 
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enthalten Arbeiten aus allen Gebieten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie, in denen ein Überblick über die Ent- 
wickelung und den gegenwärtigen Stand einzelner nicht allzu 
eng begrenzter Probleme geboten wird. In der Regel wird es. 
sich hierbei nicht um einfache Sammelreferate handeln, sondern 
die Veröffentlichungen werden den Charakter von Originalarbeiten 
tragen, in denen einzelne Forscher über ihr eigenes Arbeitsgebiet 
und die auf ihm im Laufe der letzten Zeit erzielten Fortschritte 
berichten. 

Es besteht die Absicht, durch die „Fortschritte der Chemie, 
Physik und physikalischen Chemie“ zur Bekämpfung der immer 
mehr hervortretenden Mängel beizutragen, die mit der fort- 
schreitenden Spezialisierung der einzelnen Fächer verknüpft sind, 
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Faches von -Interesse sind, sondern auch weiteren Kreisen An- 
regungen bieten. | 
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entweder sämtliche Hefte beziehen oder nur Hefte mit Abhand- 
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physikalischen Inhaltes (Serie B). Die physikalisch-chemischen 
Abhandlungen werden, je nach ihrem Charakter, auf Serie A u. B 
verteilt; einzelne von ihnen, die von allgemeinerer Bedeutung 
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fang je eines Bandes der Serie A und B wird etwa 20 Druck- 
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Die Interferometrie hat sich in der wissenschaftlichen und tech- 
nischen Arbeitstechnik einen breiten Raum verschafft. Dies gibt 
die Berechtigung, eine zusammenfassende Darstellung des Gegen- 
standes zu versuchen, die im folgenden wiedergegeben ist. Der erste 
Teil derselben enthält die im Schrifttum enthaltenen Arbeiten, der 
zweite Teil eine von den Verfassern ausgearbeitete neuartige Titra- 
tionsmethode mit Hilfe des Flüssigkeitsinterferometers. 

Berl. 
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A. Einleitung. 
Physikalische Meßmethoden im allgemeinen. 


In der Betriebsanalyse wie bei wissenschaftlichen, öfters wieder- 
kehrenden Untersuchungen werden gerne solche Methoden gewählt, 
welche sich in kurzer Zeit durchführen lassen und zu deren Ausführung 
wenn möglich keinerlei theoretische Vorkenntnisse erforderlich sind, 
so daß die Arbeitsverfahren ohne weiteres von Laboranten befolgt 
werden können. Die bevorzugten Methoden sind häufig solche, 
welche sich auf der Messung physikalischer Größen aufbauen, weil 
gerade die Naturkonstanten oft ein ausgezeichnetes Kriterium der 
Reinheit chemischer Substanzen darstellen und somit am besten 
geeignet sind, Stoffe zu kennzeichnen. Zudem ist die Ermittlung 
physikalischer Eigenschaften meistenteils Sache einiger weniger 
Operationen, so daß gerade solche Methoden sich in der denkbar 
einfachsten Art gestalten. Ein weiterer Vorteil ist der, daß die Sub- 
stanzen unverändert aus der Untersuchung hervorgehen, so daß man 
keine Substanzverluste erleidet. | 

Recht häufig sind in der Praxis solche Arbeitsverfahren üblich, 
welche auf der Ermittlung des Brechungsexponenten der zu unter- 
suchenden Stoffe beruhen. Früher wurden zur Messung der Re- 
fraktion fast ausschließlich Refraktometer benutzt, die außer ihrer 
einfachen Handhabung noch den Vorteil besitzen, daß mit ihnen 
auch eine verhältnismäßig große Genauigkeit der Meßergebnisse zu 
erreichen ist. Heute tritt das Interferometer immer mehr in den 
Vordergrund, denn abgesehen davon, daß die Anschaffung eines 
Interferometers wegen seiner vielseitigen Anwendungsmöglichkeit vor- 
teilhaft ist, besitzt es den Refraktometern gegenüber noch andere 
wesentliche Vorzüge. 


B. Hauptteil. 


a) Interferometrische Meßmethoden. 


Vor allem übertrifft das Interferometer sämtliche Refrakto- 
meter bei weitem an Genauigkeit. Das Flüssigkeitsinterferometer 
mißt z. B. bis zu 240 mal genauer als das Eintauchrefraktometer, 
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das empfindlichste der Refraktometer. Außerdem fällt bei dem 
Flüssigkeitsinterferometer das so lästige Einhalten einer bestimm- 
ten Temperatur weg, da die Interferometermethode eine Differenz- 
methode ist; Temperaturschwankungen treffen beide Flüssigkeiten 
gleichmäßig, so daß die Meßergebnisse dadurch nur unwesentlich 
beeinflußt werden. Es ist ohne weiteres einleuchtend, daß Tempe- 
raturänderungen um so weniger auf die Ablesungen einwirken, 
je weniger verschieden die beiden Flüssigkeiten brechen, d.h. je 
geringer die Interferometerablesung überhaupt ist. Von Nachteil 
ist dagegen, daß die Angaben verschiedener Instrumente nicht un- 
mittelbar aufeinander bezogen oder miteinander verglichen werden 
können, sondern zuerst in die absoluten Brechungswerte umge- 
rechnet werden müssen, weil die Instrumente nicht übereinstimmend 
graduiert sind. 


b) Prinzip und Bau des Interferometers. 


Das Haber-Löwesche Gasinterferometer ist aus einem von 
Lord Rayleigh konstruierten Gasinterferometer hervorgegangen!), 
bei welchem die Brechungsdifferenz der beiden Gase, des Vergleichs- 
und des Prüfgases, durch Druckänderung des einen der beiden Gase 
aufgehoben wird?). Der sehr komplizierte und unhandliche Druck- 
kompensator des Rayleighschen Instrumentes, welcher es nicht 
erlaubte, strömende Gase zu beobachten, wurde dann von Löwe 
durch den optischen Kompensator ersetzt, welcher sich bis heute 
aufs beste bewährt hat. 

Es soll hier nicht die Konstruktion des Haber-Löweschen 
Interferometers eingehend beschrieben werden. Dies ist an anderen 
Stellen?) geschehen. Aufbau der Interferometer und Arbeitsweise 
damit seien deshalb nur in ganz knappen Zügen wiedergegeben. 

Paralleles Licht wird in zwei nebeneinander befindlichen Spalten 
gebeugt und erzeugt im Gesichtsfeld eines Fernrohres ein Inter- 
ferenzspektrum. Hat das Licht auf seinem Weg zu den Spalten das- 
selbe Medium durchsetzt, so entsteht im Fernrohr in der Mitte des 
Gesichtsfeldes ein Maximum 1. Ordnung, bedingt durch Überlagerung 
von Licht gleicher Phase, und zu seinen beiden Seiten je ein schwarzer 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 460 (1907) und Travers, „Experimentelle Unter- 
suchung von Gasen“. Braunschweig 1905. 

2) Vgl. Haber und Löwe, Zeitschr. f. ang. Chemie 23, 1393 (1910). 

3) Haber und Löwe, Zeitschr. ang. Chemie 23, 1393 (1910); Löwe, Zeitschr. f. 
Instrumentenkunde 10, 321 (1910); Löwe, Physik. Zeitschr. 11, 1047 (1910); Stuckert, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 37 (1910). 
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Streifen, der aus der Superposition von um A/2 verschobenen Licht- 
wellen resultiert. Tritt aber das Licht auf seinem Weg durch ver- 
schiedene Media, dann erfährt es eine Phasenverschiebung, so daß 
nunmehr das Maximum 1. Ordnung aus der Mitte des Gesichtsfeldes 
seitlich abgewandert ist. Diese Ablenkung ist ein Maß für die Größe 
der Brechungsdifferenz der beiden Medien und kann dadurch ge- 
messen werden, daß sie durch Drehen einer in dem Strahlengang 
sich befindenden planparallelen Kompensatorplatte rückgängig ge- 
macht wird. i 

Diese Überlegungen haben den Bau des Gasinterferometers be- 
stimmt. Das Licht einer punktförmigen Quelle wird im Kollimator- 


192a, 26. Fg Jabe. 
Abb. 1. 


rohr (Abb. 1 Koll) zu einem Parallelbüschel vereinigt. Es tritt dann 
durch die Doppeltspaltblende (Sp) und von da in die beiden Kam- 
mern (K) ein, die aber nur bis zur horizontalen Mittelschnittebene 
des Instrumentes reichen. Daran schließt sich die Kompensations- 
vorrichtung (P, P}, P) an. Diese besteht aus zwei gleichdicken 
planparallelen Glasplatten, von welchen die eine fest (P,), die 
andere dagegen drehbar angebracht ist (Ps). Steht die bewegliche 
Platte senkrecht, so daß. auch die Strahlen senkrecht auf sie fallen, 
so geht das Licht ungebrochen hindurch; cs hat in diesem Falle 
den kürzestmöglichen Weg durch das Glas zurückgelegt (Abb. 1 
Fig. 2b). Wenn dagegen die planparallele Platte schräg zur Strahl- 
richtung steht, ist der Lichtweg größer (Abb.1 Fig.2a). Durch 
Aufrichten der Glasplatte in die senkrechte Lage kann der Weg des 
Strahles nun so verkürzt werden, daß die durch die stärkere Brechung 
des Kammerinhaltes erhaltene Phasenverschiebung wieder aufge- 
hoben wird. Damit ist die seitliche Ablenkung des Spektrums wieder 
1* 
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rückgängig gemacht. Die Drehung der Kompensatorplatte erfolgt 
von einer Mikrometerschraube, deren Vorschub auf einer Meß- 
trommel (Tr) abgelesen wird. Diese Skalenteile werden — wie 
üblich — mit Trommelteilen (TT) bezeichnet. Nachdem das Licht 
den Kompensator verlassen hat, gelangt es in das Fern- 
rohr (F), dessen Okular (Ok) wegen seiner besonderen Ausbildung 
erwähnenswert ist. Die durch die starke Vergrößerung (50fach) 
bedingte geringe Helligkeit wird durch Anwendung einer zylindrisch 
gekrümmten Okularlinse zum größten Teil behoben. Die Achse des 
Zylinders steht vertikal, so daß nur in horizontalen Ebenen die ver- 
srößernde Wirkung der Linse eintritt, in der vertikalen dagegen 
das Okular wie ein Fenster wirkt. Diese Einrichtung bietet noch einen 
weiteren Vorteil: Die Nullage wird bei Fernrohren im allgemeinen 
durch ein Fadenkreuz markiert. Dieses ist beim Interferometer 
durch eine zweckmäßigere Einrichtung ersetzt. Wie bereits erwähnt 
und außerdem aus der Abbildung ersichtlich, nehmen die Gas- bzw. 
Flüssigkeitskammern nur die obere Hälfte des Instrumentes ein, so daß 
also nur die obere Hälfte des Strahlenbündels die Kammern passiert. 
Das durch die untere Hälfte des Instrumentes, durch die Luft unter 
den Kammern, tretende Licht durchsetzt also stets die beiden Spalte 
mit gleicher Phase und bildet so im Fernrohr ein Beugungsspektrum, 
das seinen Ort nicht ändert und hervorragend geeignet ist, die Null- 
lage zu markieren. Das Gesichtsfeld des Fernrohrs ist infolgedessen 
in zwei Hälften geteilt. In Abb. 1 Fig. 3 ist das Bild des Gesichtsfeldes 
mit wenigen Strichen skizziert; a zeigt die beiden Streifenpaare in 
Koinzidenz, das Bild der Nullage, b eine kleine seitliche Ablenkung 
davon, hervorgerufen durch eine ganz geringe Brechungsdifferenz der 
beiden Flüssigkeiten bzw. Gase; bei c schließlich sind die Streifen aus 
dem Gesichtsfeld ausgewandert. Die Eigenschaft der Zylinderlinse des 
Okulars, nur in der horizontalen, nicht in der vertikalen Richtung 
zu vergrößern, hat nun den Vorteil, beide Streifensysteme gut ge- 
trennt erscheinen zu lassen und die wagrechte Bodenplatte der beiden 
Kammern deutlich als schwarzen wagrechten Strich in die innere 
Fläche des Fernrohrobjektivs zu projizieren. Zur Verschmälerung 
dieser Trennungslinie dient die Hilfsplatte H. 

Es wurde schon angedeutet, daß das Interferometer sowohl 
für Gas- als auch für Flüssigkeitsuntersuchungen geeignet ist. Be- 
sonders vorteilhaft ist für die beiden Verwendungsarten das von 
Zeiss- Jena hergestellte kleine tragbare Instrument, bei welchem 
durch einige Handgriffe die Gas- und Flüssigkeitskammern gegen- 
seitig ausgewechselt werden können. Die Konstruktion des kleinen 
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tragbaren Interferometers weicht etwas von dem langen Labora- 
toriumsinterferometer ab, indem bei ihm die Gaskammern und Kom- 
pensatorplatten zweimal vom Licht durchsetzt werden. Daher wirkt 
die 10 cm lange Gaskammer des tragbaren Instrumentes wie eine 20 cm 
lange Kammer, die nur in einer Richtung vom Licht durchsetzt wird, 
wie dies bei dem Laboratoriumsinterferometer der Fall ist. Dieses 
ist gewöhnlich mit 1 m langen Gaskammern ausgerüstet, an deren 
Stelle aber auch kürzere eingesetzt werden können. Für den prak- 
tischen Gebrauch empfehlen sich nur aus Glas gefertigte Kammern, 
welche nicht mit Lackanstrichen versehen sind, weil diese flüchtige 
Stoffe aus Verdünnungsgasen aufnehmen bzw. an diese abgeben. 
Vorteilhaft sind solche Gaskammern, deren Ansatzstutzen mit Schliffen 
versehen sind, so daß jegliche Gummiverbindungen vermieden werden, 
welche falsche Resultate durch Gasabgabe- oder -aufnahme zur Folge 
haben können. 

Das kleine Instrument hat außerdem den Vorteil, daß bei ihm 
sämtliche optischen Teile sehr geschützt in eine Hülle eingebaut 
sind, und es infolgedessen für ambulante Untersuchungen ohne jeg- 
liche Vorsichtsmaßregeln benutzt werden kann. 

Das lange Laboratoriumsinterferometer hat dagegen die Mög- 
lichkeit einer Vergrößerung der Meßgenauigkeit durch Anwendung 
der bereits erwähnten Gaskammern bis zu 1 m Länge. Zur weiteren 
Erhöhung der Meßgenauigkeit wird es möglich sein, den Lichtstrahl 
mehrmals am Ende seines Ganges durch die Kammer zurückzuwerfen, 
so. daß die Kammer z.B. bei zwei Reflexionen von dem Strahl dreimal 
durchsetzt werden muß. Der Lichtweg würde somit in diesem Fall 
auf 3 m vergrößert und die Meßgenauigkeit ebenfalls auf das Drei- 
fache erhöht werden. | 

Daß noch weitere Versuche zur Vervollkommnung des Instru- 
mentes in konstruktiver Hinsicht gemacht werden, beweisen zwei 
neue Veröffentlichungen. 


I. Das Gasinterferometer. 
a) Konstruktive Neuerungen. 


Raßfeld empfiehlt eine Gaskammer mit Einzelkammern von 
verschiedener Länge!), um sich die Anwendung eines Vergleichsgases, 
dessen Reindarstellung oft mit Schwierigkeiten verbunden ist, zu 
ersparen. Durch die ungleiche Länge der beiden Kammern tritt auch 
bei gleichartiger Füllung eine Verschiebung des Nullpunktes ein, 


1) DRP. 410 985, KI. 421, Gr. 4. 
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welche berechnet werden kann, wenn die Längen der beiden Kammern 


bekannt sind. Wird nun in die Kammern ein binäres Gasgemisch 
geleitet, dessen prozentuale Zusammensetzung festgestellt werden 
soll, so läßt sie sich aus der Differenz zwischen der Nullpunktsver- 
schiebung, die mit diesem Gemisch gefunden wurde, und der für das 
Einzelgas berechnen. Außerdem hat Raßfeld noch eine Doppel- 
kammer mit gleichlangen Einzelkammern konstruiert, bei welcher 
die eine Hälfte durch eine durchsichtige Querwand unterteilt ist; 
sie wird als Ersatz für die vorhin beschriebene Kammer angewandt, 
wenn die Verschiebung des Nullpunktes statt mit Luft mit einem 
anderen Gase erreicht werden soll. — Außerdem gibt Raßfeld!) 
eine Gaskammer an, die dazu dienen soll, Gase zu analysieren, von 
welchen nur eine so geringe Menge zur Verfügung steht, daß sie nicht 
dazu ausreichen, die Kammern vorher durchzuspülen. Die Kammer 
wird durch Füllen mit Quecksilber gasfrei gemacht und dann erst 
das zu prüfende Gas eingesaugt. 


b) Eichung des Interferometers. 


Obwohl beim Interferometer der Abstand zwischen zwei Inter- 
ferenzstreifen überall der gleiche ist, variiert die Anzahl der zur je- 
weiligen Drehung um einen Streifenabstand nötigen Trommelteile doch 
um ein weniges. Diese Inkonstanz rührt von der Art der Hebelüber- 
tragung zwischen Mikrometerschraube und Kompensator her und ist 
für jedes Instrument verschieden. Die Größe der Auswirkung dieser 
Konstruktionseigenheit und die Berechnung der Korrektionsglieder 
daraus werden aus der Eichung des Instrumentes erhalten?). Zu 
diesem Zwecke sendet man in das Interferometer monochro- 
matisches Licht von bekannter Wellenlänge (z. B. Natriumlicht, 
à = 589,3 : 10-° mm), dreht mit der Mikrometerschraube von Streifen 
zu Streifen und liest jedesmal die entsprechenden Trommelteile ab, 
woraus dann die Korrektionsglieder leicht zu errechnen sind. Wenn 

a = ein beobachteter Interferometerwert im Gebiet des linearen 

Anstiegs, 
— die zu a gehörige Anzalıl der an dem Gesichtsfeld vorbei- 
sgewanderten Streifen, 
JW = ein außerhalb des linearen Anstiegs gefundener Interfero- 
meterwert, 


1) Zeitschr. ang. Chemie 40, 669 (1927). 
2) Berl und Andress, Zeitschr. ang. Chemie 34, 370 (1921); Werner, Zeitschr. 
ang. Chemie 38, 905 (1925). 
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m = die zu JW gehörige Anzahl der Streifen, 


c = Multiplikations- Be? ; 
e e Subtraktiois: | Korrektionsglieder 
sind, so ist JW: d EE 
m-a m'a 
d = ————: = e 
r een 


Es sei an diese Stelle die etwas gekürzte Eichtabelle für das von den 
Verfassern verwendete tragbare Interferometer gesetzt: 


JW c ce o 
200 1 0,995 . 
400 5 0,986 
600 13 0,978 
800 24 , 0,970 
1000 40 0,960 
1200 . 58 0,952 
1400 78 0,944 
1600 104 0,935 
1800 133 0,926 
2000 164 0,918 
2200 198 0,910 
2400 235 0,902 
2600 276 0,894 
2800 319 0,886 
3000 366 0,878 


Auf Wunsch gibt die Firma Zeiss-Jena jedem Instrument in 
dankenswerter Weise die Eichtabelle bei. 


c) Berechnung der interferometrischen Gasanalyse. 


Mehrere Aufsätze der Interferometer-Literatur befassen sich mit 
der Berechnung der interferometrischen Gasanalyse. Berl und 
Andress einerseits!) und Werner andererseits?) gelangen auf etwas 
voneinander verschiedenen Wegen zu den gleichen EE 
formeln, deren Ableitung hier wiedergegeben sei: 

-Die Bestandteile A und B eines binären Gasgemisches haben den 
absoluten Brechungsindex, d. i. der Brechungsindex des Gases gegen 
den leeren Raum, na, und Oe, wobei der Index t nur andeuten soll, 
daß die Brechungsexponenten nicht auf Normalzustände reduziert 
sind, sondern sich auf eine beliebige Versuchstemperatur mit ent- 
sprechendem Barometerstand beziehen. Eine Umrechnung dieser 


!) Zeitschr. ang. Chemie 34, 369 (1921). 
2) Zeitschr. ang. Chemie 88, 905 (1925). 
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Brechungsindices auf 0°C und 760 mm Druck, also auf n, und 
ng, geschieht mit Hilfe des Boyle-Mariotte-Gay Lussacschen Gesetzes, 
da ja die brechende Kraft (n—1) der Dichte proportional ist. Ein 
Gemisch der beiden Gase, bestehend aus x Teilen des Gases A und 
(100—x) Teilen des Gases B, habe nun den Brechungsindex n, bei 
t°C. Das Gemisch wird im Interferometer gemessen, und zwar dient 
als Vergleichsgas das Gas B mit der Brechung ng, Dann verhält 
sich die Interferometerablesung des Gemisches zur Interferometer- 
ablesung des Gases A, die gleichfalls gegen B ausgeführt werden 
müßte, oder was dasselbe besagt, es verhält sich die Differenz zwischen 
den Brechungskoeffizienten des Gasgemisches und dem von B zu der 
Brechungsdifferenz des reinen Gases A und des Gases B wie der 
prozentuale Bestandteil x des Gases A im Gemisch zu dessen Be- 
standteil im reinen Gas A, also zu 100. Folglich lautet die Pro- 
portion: 


ER a a) 


Die Differenz (nas — Dga) läßt sich aus den in Tabellen angegebenen 
Brechungswerten errechnen, während sich (Nys — Hm aus den inter- 
ferometrisch gefundenen Werten durch eine einfache Rechnung er- 
gibt. Es ist nämlich (Nys — Dg) — wie bereits erwähnt — eine Funk- 
tion der korrigierten Interferometerablesung JW -c oder JW, 
also auch eine Funktion der Anzahl m der am Gesichtsfeld vorbei- 
gewanderten Streifen. Die Streifenzahl m ist aber auch abhängig von 
der Wellenlänge A des zur Beleuchtung verwendeten Lichtes, und zwar 
ist sie A umgekehrt proportional; denn die Streifenbreite ist der 
Wellenlänge direkt proportional. Je größer die Wellenlänge, desto 
weniger Streifen kommen auf dieselbe Länge. Außerdem ist die 
Streifenzahl m aber noch direkt proportional dem Lichtweg Lt), der 
sich aus der Kammerlänge ergibt. Mithin läßt sich die Brechungs- 
differenz des Gasgemisches und des Vergleichsgases auch ausdrücken 
durch die Gleichung: 
mA 
Ba Fl (2) 
und nach Einsetzung dieser Größe in Gleichung (1) lautet die Formel 
für x: 
100 mA 


L> (Dia — Dm 


1) Es ist zu beachten, daß beim kleinen tragbaren Interferometer der Lichtweg 
gleich der doppelten Kammerlänge ist. 


r 


(3) 


a 
-a Á nisse 
aa a E en S  — —  en. 


L 
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Auf dèr rechten Seite der Gleichung (3) sind alle Glieder bekannt 
außer m; denn man zählt ja bei der interferometrischen Meßmethode 
nicht die vorbeiwandernden Streifen aus, sondern man liest die 
‚Drehung der Mikrometerschraube in Trommelteilen ab, die nötig 
ist, die beiden Beugungsspektra 1. Ordnung mit denjenigen der Null- 
lage wieder in Koinzidenz zu bringen. Es.ist also die Beziehung auf- 
zustellen zwischen m und den Trommelteilen. Doch dies ist ja mit 
der Eichung des Instrumentes schon geschehen. Aus den bei Be- 
sprechung der Eichung erwähnten Gleichungen (s. S. 7) für die Kor- 
rektionsglieder berechnet sich m zu 
b’JW-c b’(JW-e) 
— bzw —— 
a a 
so daß nun die Gleichung (3) lautet: 
100 :b-JW.c-A 
a L- (nu. — ng) 
und schließlich nach Reduktion des Gases von (273+t9)C = T° und 
B mm Barometerstand auf 273°- abs. Temperatur und 760 mm 
Druck: 
| 100 -b-JW-c-A-760-T | 
x = —— (4) 
a: L; (4, — 2g, B: 273 
In diesem Falle müssen nicht die brechenden Kräfte nach dem Gas- 
gesetz, sondern es können die Differenzen der Brechungsexponenten 
selbst unmittelbar auf Normalumstände reduziert werden, weil die 
Differenz der Brechungskoeffizienten auch als die Differenz der 
brechenden Kräfte aufgefaßt werden kann (ną —1— [ng —1]), bei 
welcher sich das (—1) herausgehoben hat. 
Mit Hilfe dieser Gleichung lassen sich alle binären Gasgemische 
aus der Interferometerablesung berechnen. Um die Berechnung für 
die Praxis zu vereinfachen, haben Berl und Andress die konstanten 
Glieder zusammengefaßt, wobei sie auch die Kammerlänge (= 100 mm) 
‚und ng, den Brechungsindex des in ihren Arbeiten angewandten Ver- 
gleichsgases (Luft bzw. Wasserstoff), hinzuzogen. Berlund Andress 
zerlegten nun Gleichung (4) in zwei Teile: 


SR 100-b-4-760 ‚JWec-T 
deren 1. Teil einen für jedes Gas spezifischen konstanten Wert besitzt. 
Berl und Andress haben diese Konstante für die gebräuchlichsten 
anorganischen und organischen Gase unter Einsetzung von n,, für 
eben diese Gase berechnet und in einer Tabelle zusammengestellt. 
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Auf diese Weise vereinfacht sich Gleichung (4) zu 
IWEE-T 
B 

K, sind die Tabellenwerte, die dann nur mit den aus der Gleichung 
ersichtlichen Größen multipliziert zu werden brauchen. Berl und 
Andress haben schließlich auch noch Fingerzeige gegeben, wie man 
mit Hilfe von ganz einfachen Proportionen die Volumprozente x 
in Gasdrucke pin mm Hg oder in gr Gas je cbm Gemisch umwandeln 


x= K, 


. EE ) A : 
kann. Es verhält sich nämlich: $= "oo, woraus sich der Druck 


berechnet zu: 
EE W TER IN 


Die Berechnung der g/cbm ergibt sich aus folgenden Überlegungen: 
Bei 0°C und 760 mm Barometerstand: 
nimmt ein Mol (= MI g) 0 ‚02241 cbın ein. 


o Ze g Gas enthalten, wenn das 
Gas rein, also 100proz. ist. Ist dagegen das Gas mit dem Mole- 
kulargewicht M verdünnt durch ein zweites Gas, sind etwa 
nur x-Volumprozente davon in dem Gemisch, so beträgt die 


Anzahl g dieses Gases in 1 cbm des Gemisches: 


In 1 cbm sind infolgedessen 


bei 0° und 760 mm. 


| MN. 
Eich 2,241 
Bei 273 + t? C = T?’ und B mm Barometerstand: 
M-x-B- 273 
2,241 - T - 760 
oder nach Einsetzung von Gleichung (4): 
oee e a INV GSK AAW g 
a-L(n,—n,,) 2,241 j 
In der erwähnten Wernerschen Publikation sind mehrere Bei- 
spiele für verschiedene Gasanalysen durchgerechnet, so daß mit 
Hilfe dieser Abhandlung die Berechnung der interferometrischen 
Gasanalyse aus den angegebenen Formeln schnell verständlich wird. 
Der Vollständigkeit halber seien hier die von Berl und Andress 
berechneten Tabellen wiedergegeben. Es muß noch einmal nachdrück- 
lich darauf hingewiesen werden, daß die Werte für Ky, Kp und K, 
ausschließlich für die 100 mm-Kammer des kleinen tragbaren Inter- 


g/cbm = 


1) M = Molekulargewicht. 
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ferometers und somit für den Lichtweg L = 200 mm Gültigkeit 
besitzen, und daß bei Anwendung ciner anderen Kammer die Werte 
in dem entsprechenden Verhältnis geändert werden müssen. Die 
Konstanten sind, wo nichts Anderes bemerkt ist, mit Luft als Ver- 
gleichsgas berechnet. 


a) Anorganische Stoffe. 


Kx 
Do K, Kp = 700 Kg 
Wasserstoff. . ..... 1,0001387 0,2633 0,002633 0,08486 
Wasserdampf . . ... . 1,000257 1,13 0,0113 3,26 
Wasserdampf (Vergleichs- 

gas: Wasserstoff) . . . 1,000257 0,844 0,00344 0,994 
Ammoniak . ...... 1,000379 0,4725 0,004725 1,290 
Ammoniak (Vergleichsgas: . 

Wasserstoff) ..... 1,000379 0,1693 0,001693 0,4622 
Cyanwasserstoff . .. .. 1,000438 0,2802 0,002802 1,214 
Kohlendioxyd ..... 1,000448 0,2622 0,002622 1,849 
Chlorwasserstoff. . . . . 1,000449 0,2605 0,002605 1,543 
Schwefelwasserstoff . . . 1,000644 0,1158 0,001158 0,6327 
Schwefeldioxyd . . . . . 1,000682 0,1045 0,001045 1,074 
Schweieltrioxyd.. . ... . || 1,000737 0,0915 0,000915 1,175 
Ela, #: 2 Me 230 1,000773 0,0847 ` 0,000847 0,9625 
Phosphorwasserstoff 1,000789 0,0819 0,000819 0,447 
Cyan ere ea 8 1,000854 0,0724 0,000724 0,604 
Brom .. 2.22 22.0. 1,001132 0,0484 0,000484 1,24 
Kohlenoxychlorid . . . . | 1,001159 0,0469 0,000469 0,744 
Schwefelkohllenstoff 1,001485 0,0341 0,000341 0,416 

b) Organische Stoffe. 
Kx 

| No K, K, = 100 Kg 
Methan `... 1,000443 0,271 0,00271 0,696 
Acetylen . . 2.2... 1,000605 0,130 0,00130 0,543 
Methylalkohol . .... ‘ 1,000623 0,123 0,00123 0,632 
Acetaldehyd ...... | 1,000811 0,0785 0,000785 0,554 
Methylehlorid. ..... : 1,000870 0,07040 0,0007040 0,570 
Athylalkohol . ..... | 1,000871 0,0703 0,000703 0,520 . 
Methyläther. . ..... | 1,000891 0,0680 | 0,000680 0,502 
Aceton. . . 2 2 2.. , H 1,001079 0,0617 0,000517 0,482 
Äthyl-Äther ...... 1,001544 0,03248 0,0003248 0,3859 
Chloroform . ...... 1,001436 0,0356 0,000356 0,6806 
Pentan. . . .:..2.. 1,001711 0,0286 0,000286 0,3313 
Tetrachlorkohlenstoff 1,001779 | 0,02734 0,0002734 0,6741 
Benzul . . 2 2 2 20. 1,001823 | 0,02656 0,0002656 0,3326 
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d) Absolute und relative Eichung des Interferometers: 


In seinem Buch ‚Optische Messungen‘ (Technische Fortschritts- 
berichte, Bd. VI, Verlag von Theodor Steinkopff) gibt Löwe ver- 
schiedene Methoden zur absoluten Eichung an, d. h. zur Bestimmung 
des Wertes eines Trommelteils des Interferometers in Einheiten der 
Brechungsdifferenz, und außerdem Methoden zur ‚relativen Eichung‘‘, 
d.i. die Festlegung des Wertes von einem Trommelteil als Differenz 
brechender Kräfte. Die absolute Eichung muß für verschiedene 
Interferometerwerte durchgeführt werden, weil ja die Trommelteile 
den Brechungsdifferenzen nicht direkt proportional sind. Sie geschieht 
in der Weise, daß in die Kammern Gase mit den bekannten Brechungs- 
indices n, und n, gefüllt werden und der zugehörige Interferometer- 


wert abgelesen wird. Dann ist die Differenz der optischen Weglängen 


n,°-L—-n'L=L(n,—n)=m:,/ Da L und A bekannt sind, 
läßt sich dann m und somit JW zu (n,—n,) in Beziehung setzen. — 
Die relative Eichung zieht die Bestimmung der Differenz der brechen- 
den Kräfte (n—1) für 1 Trommelteil vor, weil nach dem Gesetz 
von Biot und Arago sich in einem Gasgemisch die brechenden Kräfte 
der einzelnen Bestandteile summieren. Zum Zwecke der relativen 
Eichung wird ein Gasgemisch von bekannter Zusammensetzung gegen 
rcines Gas im Interferometer zur Messung gebracht. Die zu den 
abgelesenen Trommelteilen gehörige Differenz der brechenden Kräfte 
wird nach dem Gesetz von Biot und Arago berechnet. So hat U.H off- 
mann in seiner Dissertation (Techn. Hochschule Dresden, 1924) 
sein Instrument mit CO,-Luft-Gemischen gegen Luft geeicht. 


e) Wahl des Vergleichsgases: 


In der bereits erwähnten Veröffentlichung!) gibt Rassfeld 
brauchbare Winke zur Ausführung einer Gasanalyse.. Am prak- 
tischsten ist nach ihm die Anwendung von Stickstoff als Vergleichs- 
sas, da dieses Gas verhältnismäßig am leichtesten in der nötigen Rein- 
heit hergestellt werden kann. Wenn jedoch das zu untersuchende 
Gas einen sehr hohen Brechungsindex hat, wird das Meßbereich des 
Interferometers nicht mehr ausreichen, da Stickstoff verhältnis- 
mäßig schwach brechend ist und die Brechungsdifferenz infolgedessen 
sehr groß wird. In diesem Falle ist es nicht ratsam, das Vergleichsgas 
durch ein anderes, höher brechendes zu ersetzen, denn erstens sind die 
Gase meistens — wie schon erwähnt — schwer ganz rein herzustellen, 
und zweitens ist auch das andauernde Wechseln des Vergleichsgases 


!) Zeitschr. ang. Chemie 40, 669 (1927). 
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sehr zeitraubend. Rassfeld empfiehlt, in solchem Falle das Prüfgas 
mit einer gemessenen Menge des Vergleichsgases zu mischen und auf 
diese Weise den Brechungsexponent des Prüfgases zu erniedrigen. 
Die Brechung des Analysengases läßt sich nach dem Gesetz von 
= Biot und Arago berechnen. 

Werner dagegen!) empfiehlt mehr die Anwendung kohlen- 
säure- und wasserdampffreier Luft als Vergleichsgas, selbst wenn das 
zu untersuchende Gasgemisch keine Luft enthält. Wenn jedoch die 
Brechungsdifferenz für das Meßbereich des Instrumentes zu groß 
ist, sei es zweckmäßig, ein höher brechendes Vergleichsgas zu wählen, 
das aber nicht absolut rein zu sein brauche; denn der Brechungs- 
exponent des Vergleichsgases kann in einem besonderen Versuch 
gegen Luft bestimmt werden. O. Wolff?) erläutert, daß es zweck- 
mäßig sei, bei Wasserstoff-Luft-Gemischen als Vergleichsgas den 
Wasserstoff zu wählen, wenn in dem Gemisch der Wasserstoff das 
überwiegende Gas ist, aber in anderem Falle die Luft dem Wasser- 
stoff vorzuziehen. — Gleichzeitig gibt Wolff eine einfache und be- 
queme Methode zur- Herstellung 100proz. Wasserstoffs aus Zink 
und Schwefelsäure an. 

Haber und Löwe?) stellen die allgemein gültige Regel auf, das 
Vergleichsgas bei der Bestimmung von kleinen Beimengungen bzw. 
Verunreinigungen so zu wählen, daß der Interferometerausschlag 
möglichst null wird, wenn der Nebenbestandteil, der bestimmt werden 
soll, selber null wird. In diesem Falle ist der Einfluß von Druck- oder 
Temperaturschwankungen ein Minimum. 

Es gibt demnach genügend Wege, um an Hand von einfachen 
Berechnungen von der Interferometerablesung zu dem Analysen- 
ergebnis zu gelangen, und es ist deshalb auch nicht erstaunlich, daß 
das Geasinterferometer zu den vielseitigsten Untersuchungen in 
Wissenschaft und Technik herangezogen wird. 


II. Anwendungsmöglichkeiten des Gasinterferometers. 


Es sei durch mehrere Beispiele verschiedener Anwendungen des 
Grasinterferometers Erwähnung getan. 


a) Druckmessungen. 
Vorweggenommen sei, daß das Interferometer sicherlich auch als 
Meßinstrument für geringe Druckunterschiede von zwei Gasen 


1) Zeitschr. ang. Chemie 88, 905 (1925). 
2) Chem, Zeitung 88, 349 (1914). 
3) Zeitschr. ang. Chemie 23, 1393 (1910). 
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gleicher chemischer Zusammensetzung und gleicher Temperatur gute 
Dienste leisten kann, ebenso wie es schon für Gasanalysen, für die 
Bestimmung von Brechungsindices und ähnliche Untersuchungen 
häufig gedient hat. Für diese zuletzt angegebenen Anwendungsgebiete 
werden hier einige Beispiele aus der Literatur angeführt. 


b) Reinheitsprüfung von Gasen. 


Löwe?) erwähnt in einer seiner Veröffentlichungen, daß man 
das Interferometer benutzt zur Prüfung von nach dem Lindeschen 
Verfahren hergestellten Gasen und von bei der Wasser-Elektrolyse 
entstehendem Wasserstoff auf Reinheit, wie überhaupt zur Unter- 
suchung von Ballongasen?). 


c) Gruben- und Rauchgasuntersuchungen. 


In der gleichen Arbeit von Hirsch ist auch die Verwendung 
des Gasinterferometers als Grubengasmesser geschildert. Hirsch 
berechnet für die 1m-Kammer des Laboratoriumsinterferometers die 
Empfindlichkeit zu 0,02% CO, bzw. CH,. Sind gleichzeitig CO, 
und CH, in den Wettergasen vorhanden, so ergibt die Ablesung die 
Summe der beiden Bestandteile, da CO, und CH, praktisch denselben 
Brechungsindex haben. Wird der Gehalt an Einzelbestandteilen 
gewünscht, so muß das unveränderte Grubengas gegen das durch 
Natronkalk von CO, befreite Gas gemessen werden. Küppers?) 
und v. Klemperer*) machen cbenfalls Wettergasuntersuchungen, 
und zwar mit dem kleinen tragbaren Interferometer. Küppers emp- 
fiehlt, das Instrument direkt auf Prozente CH, zu eichen, falls es 
nur als Grubengasmesser verwendet wird. Löwe?°) erklärt das Inter- 
ferometer als den handlichsten Grubengasmesser; schon in 1 bis 2 
Minuten kann der Methangehalt einer Wetterprobe ermittelt werden. 
v. Klemperer verwendet das Interferometer außerdem noch zur 
Bestimmung des CO,-Gehaltes in Luft, des Knallgasgehaltes der Luft, 
zur Reinheitsprüfung von Chlorgas und zur Rauchgasanalyse und 
findet im Interferometer einen vollkommenen Ersatz für den Orsat- 
Apparat. Ebenso machen Adler und Lüers von dem Interferometer 
Gebrauch zur Rauchgasanalyse im Brauereilaboratorium®), und auch 


1) Chem. Zeitung 45, 405 (1921). 

2) Vgl. auch P.Hirsch, Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. 

3) Berg- und Hüttenmännische Zeitschr., 49. Jahrg. Nr. 2 (1913). 

4) Chem. Zeitung 35, 557 (1911). 

5) Techn. Fortschrittsberiehte, Dr. B. hassow, Leipzig, Bd. VI, Steinkopff- 
Verlag 1925. 

°) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen, 39. Jahrg. 1916, Nr. 3—0, 
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Mohr!) hat gute Erfahrungen mit dem Interferometer in der tech- 
nischen Rauchgasanalyse gemacht. | 


d Prüfung der Dichtigkeit von Ballonstoffen. 


Frenzel?) zieht das Interferometer zur Prüfung der Gasdurch- 
lässigkeit von Ballonstoffen und ähnlichen Membranen heran, indem 
er die durch die Membran diffundierenden Gase im Interferometer 
zur Messung bringt. Frenzel spricht sich in seinem Aufsatz sehr zu- 
gunsten der Interferometermethode gegenüber den anderen üblichen 
Arbeitsverfahren aus, welche auf der Messung von Druck und Volumen 
des Gases oder auf der Verbrennung des durch die Membrane diffun- 
dierten Wasserstoffs zu Wasser beruhen. 


e) Prüfung von Gasgemischen auf Explosivität. 


Berl und Fischer?) verwandten das Gasinterferometer mit Er- 
folg zur Untersuchung von explosiblen Dampf-Luft-Gemischen. Ab- 
gesehen von der Analyse der Brennstoff-Luft-Gemische, welche selbst- 
verständlich ebenfalls mit dem Interferometer ausgeführt wurde, 
diente das Interferometer dazu, die Explosion zu beobachten. Zu- 
nächst kann überhaupt das Stattfinden der Explosion im Interfero- 
meter erkannt werden durch das im Augenblick der Explosion auf- 
tretende Zucken der Interferenzstreifen, welches durch die plötzliche 
Druckerhöhung und damit verbundene Brechungserhöhung des 
Explosionsgemisches verursacht ist. Außerdem gibt aber auch das 
Interferometer über die Art der Explosion Aufschluß dadurch, daß 
die auswandernden Streifen ein Maß für die entstandenen Verbren- 
nungsgase darstellen. Bedeutung hat diese Methode besonders auf 
Tankschiffen gewonnen, die explosible Flüssigkeiten transportieren. 
Man braucht in diesem Falle nur nachzusehen, ob bei der Unter- 
suchung der Schiffsluft der Interferometerausschlag einer explo- 
siblen oder einer ungefährlichen Zusammensetzung des Gemisches 
entspricht, nachdem zuvor die Interferometerwerte bestimmt worden 
sind, welche bei dem zur Untersuchung dienenden Instrument dic 
obere und untere Explosionsgrenzen angeben. 

Auch in den Arbeiten von Berl und Werner®?) und von Berl 
und Bausch?) wurden mit dem Gasinterferometer gute Erfahrungen 


1) Zeitschr. ang. Chemie 25, 1313 (1912). 

2) Chem. Zeitung 43, 530 (1919). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 29 (1924). 

4) Zeitschr. ang. Chemie 40, 245 (1927). 

5) Diplomarbeit des einen von beiden, Darmstadt: 1927. 
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gemacht zum Studium der Explosionsgrenzen von Gas-Luft-Gemi- 
schen bei hohen Drucken. 


f) Untersuchung von großoberflächigen Stoffen. 


Sehr gute Dienste hat das Interferometer bei der Untersuchung 
von aktiven Stoffen geleistet. Es sind vor allem die Arbeiten von 
Berl und Andress?) und Berl und Burkhardt?) über die Prü- 
fung aktiver Kohlen und Silikagel zu erwähnen. Es dreht sich 
hier zunächst um die Aufstellung der Adsorptionsisothermen, das 
sind die Kurven, welche die Funktion zwischen Beladung der 
aktiven Kohle mit dem zu adsorbierenden Stoff und dessen Dampf- 
druck über dem Adsorptionsmittel wiedergeben. Diese Adsorptions- 
isothermen sind wohl das beste Charakteristikum für die Qualität 
großoberflächiger Stoffe. Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen 
ist ohne irgendwelche experimentellen Schwierigkeiten ausführbar. 
Das zu untersuchende Kohlematerial (Silikagel) wird in einem U-Rohr 
eingewogen und mit der Adsorptions-Flüssigkeit, deren Gewicht eben- 
falls durch Differenzwägung bestimmt wird, gut durchmischt. Der 
Dampfdruck, der sich für die gewünschte Temperatur nach kurzem 
Belassen des U-Rohres im Thermostaten schnell eingestellt hat, wird 
gemessen. Zu diesem Zwecke wird ein trockener, CO¿-freier Luft- 
strom durch das U-Rohr geleitet. Der Luftstrom belädt sich, dem 
Dampfdruck der adsorbierten Substanz über dem aktiven Stoff 
entsprechend, mit dem Dampf. Wird der getrocknete, GO,-freie Luft- 
strom zuerst durch die Vergleichskammer des Interferometers und 
nach der Beladung mit dem Dampf durch die zweite Interferometer- 
kammer geschickt, so ergibt die Ablesung in Trommelteilen unmittel- 
bar den Prozentgehalt der Luft an Dampf und somit auch den Dampf- 
druck über der A-Kohle (Silikagel). Die Werte, die auf diese Weise für 
verschiedene Beladungsmengen bei derselben Temperatur gefunden 
werden, lassen sich dann zu einer Kurve, der Adsorptionsisotherme, 
vereinigen. Berl und Andress haben noch eine andere Methode 
zur Aufnahme der Adsorptionsisothermen ausgearbeitet, die aller- 
dings nicht so bequem ist. Sie geht etwa den umgekehrten Weg wie 
die eben geschilderte Methode. Es wird zunächst Luft durch die 
zu adsorbierende Flüssigkeit geleitet und zwar so lange, bis sie die 
gewünschte Beladung hat, was durch Regulieren der Strömungs- 
geschwindigkeit gut zu erreichen ist. Die Kontrolle über die Richtig- 


1) Zeitschr. ang. Chemie 34, 369 (1921). 
2) Berl und Burkhardt, Zeitschr. f. anorg. und allgem. Chemie, im Druck. 
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keit und vor allem Konstanz der Zusammensetzung des Dampf- 
Luft-Gemisches übernimmt ebenfalls das Interferometer. Ist die- 
Interferometereinstellung zufriedenstellend, so wird das Dampf-Luft- 
Gemisch durch die abgewogene Menge A-Kohle (Silikagel) geschickt, 
und zwar so lange, bis der aus der A-Kohle (Silikagel) austretende 
Luftstrom wieder die gleiche Interferometerablesung zeigt wie der 
hineingeschickte, d. h. so lange, bis das Adsorbens bei der entsprechen- 
den Temperatur mit dem Adsorptionsmittel gesättigt ist. Die Diffe- 
renzwägung gibt Aufschluß über die adsorbierte Menge. Die Werte, 
die auf diese Weise für verschieden zusammengesetzte Dampf-Luft- 
Gemische gefunden werden, lassen sich ebenfalls zur Aufstellung der 
Adsorptionsisotherme ausnützen. Diese Methode hat allerdings gegen- 
über der zuerst geschilderten den Vorteil, daß nach ihr auch ‚Strö- 
mungsversuche‘ angestellt werden können, die über die Adsorptions- 
geschwindigkeit Aufschluß geben. Zu diesem Zwecke muß nur die 
Menge des durchgeleiteten Dampf-Luft-Gemisches (etwa durch Ab- 
lesen an einer Gasuhr zu beobachten) mit dem Dampfgehalt des aus 
dem Adsorptionsmittel austretenden Luftstromes (Interferometerab- 
lesung!) in Beziehung gesetzt werden. Daß gerade die Adsorptions- 
geschwindigkeit für die Beurteilung von Adsorptionsmitteln wesent- 
lich ist, bedarf wohl keiner besonderen Erwähnung, denn von ihr 
ist ja die zur vollkommenen Adsorption erforderliche Schichtdicke 
des Adsorptionsmittels bzw. die Strömungsgeschwindigkeit des Ge- 
misches abhängig, das den zu adsorbierenden Stoff enthält. In der 
gleichen Weise lassen sich auch die Beziehungen zwischen Adsorptions- 
druck und Temperatur bei gleichbleibender adsorbierter Menge, 
die Isosteren, bestimmen. In diesem Falle wird statt der Beladungs- 
menge die Temperatur variiert und zweckmäßig kein Luftstrom zum 
Messen des Dampfdruckes benutzt, sondern Stickstoff, damit bei 
höheren Temperaturen das Gewicht der A-Kohle nicht durch Oxy- 
dation mit Luftsauerstoff abnimmt. Berl und Wachendorff?) 
haben ebenfalls die interferometrische Methode, allerdings etwas 
modifiziert, dazu benutzt, den zeitlichen Verlauf der Dampfkonzen- 
tration im austretenden Luftstrom kennen zu lernen und als „Be- 
Jadungskurve‘‘ darzustellen, aus welcher hervorgeht, wie lange bei 
konstanter Strömungsgeschwindigkeit und Zusammensetzung des 
Luft-Dampf-Gemisches, bei konstanter Temperatur und selbstver- 
ständlich auch konstanter Menge des Adsorptionsmittels das ent- 
sprechende Material mit dem mit Luft verdünnten Dampf beschickt 
werden kann, bis erstens gerade noch aller Dampf von dem Adsorp- 


1) Zeitschr. ang. Chemie 37, 749 (1924). 
Fortschritte der Chemie, XIX, 7: Berl und Ranis 2 
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tionsmittel zurückgehalten wird (aus dem sogenannten Wendepunkt 


- [;,break-point‘‘] der Beladungskurve ersichtlich) und bis zweitens über- 
‚haupt kein Dampf mehr von dem Adsorptionsmittel aufgenommen 
‚werden kann, d.h. bis die aktive Substanz ihren maximalen Sätti- 


&ungswert erreicht hat. Nicht unerwähnt sei die Arbeit von Berl 


und Bittert), welche von den geschilderten Arbeitsverfahren Ge- 
brauch machten zur Beobachtung der Adsorptionsgeschwindigkeit 
‚der einzelnen Bestandteile eines C,H,-HÜCl-C,H,CI-Gemisches an 


A-Kohle, und die Arbeit von Berl und Schmidt?), in welcher eben- 
falls das „Interferometer dazu dient, eingehend die Anreicherung von 
Gasen durch A-Kohle zu verfolgen. 


g) Rraktionierung von Gasgemischen. 


Von mehreren Gasen werden diejenigen besser adsorbiert, welche 


den höheren Siedepunkt und das größere Molekulargewicht haben. 


Analog wird auch aus Gasgemischen der Bestandteil mit dem größeren 
Molekulargewicht und dem höheren Siedepunkt schneller adsorbiert, 
so daß auf diese Weise in der A-Kohle eine Anreicherung dieses Be- 
standteiles erreicht wird. Es ist diese Art der Anreicherung von Gasen 
zu vergleichen mit der fraktionierten Destillation von Flüssigkeiten. 
Bei strömendem Gas wird die Anreicherung noch vollkommener 
dadurch, daß der schwer adsorbierbare Stoff von der leichter ad- 
sorbierbaren Substanz aus der A-Kohle verdrängt wird. Selbstver- 
ständlich ist, wie bei der fraktionierten Destillation, durch eine einzige 
Operation keine vollständige Trennung der Bestandteile zu erreichen, 
sondern das Verfahren muß mehrmals wiederholt werden, indem das 


"aus der A-Kohle ausgetriebene Gas abermals über A-Kohle, und zwar 


jeweils über eine geringere Menge als zuvor, geleitet wird. Berl 
und Schmidt haben nun gezeigt, wie aus der jeweiligen Zusammen- 
setzung des Ausgangsgases, des adsorbierten und des ausgetriebenen 


Gases, welche sie auf interferometrischem Wege feststellten, errechnet, 


werden kann, wieviel g A-Kohle jedesmal erforderlich sind, um das 
anzureichernde Gas quantitativ aus dem Gemisch herauszunehmen. 
Auf diese Weise ist es Berl und Schmidt gelungen, nach dem 3.An- 
reicherungsvorgang von einem ursprünglich außer sechs anderen 
Komponenten 17 % CH, enthaltenden Gasgemisch zu einem 98,8 proz. 
Äthylen zu gelangen, wobei die Äthylenverluste verhältnismäßig 
gering blieben. 


1) Berichte 57, 95 (1924). 
2) Zeitschr. ang. Chemie 36, 247 (1923). 
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h) Messung von Wasserdampftensionen. o 


Zur Aufstellung der Adsorptionsisothermen von Wasserdampf 
an hydrophilem Silikagel verfahren Berl und Burkhardt!) in ana- 
loger Weise, Sie wählen zweckmäßig als Vergleichs- und Verdünnungs- 
gas für Wasserdampf nicht Luft, sondern gereinigtes Kohlendioxyd, 
weil die Brechungskoeffizienten von Luft und Wasserdampf zu nahe 
beieinander liegen und die Genauigkeit der Meßergebnisse infolge- 
dessen stark beeinträchtigt würde. Demgemäß wird auch der CO,- 
Strom durch das U-Rohr, welches das mit H,O beladene Silikagel 
enthält, geleitet und der Wasserdampfgehalt des Kohlendioxyds 
im Vergleich zu reinem CO, gemessen. Der Bequemlichkeit halber 
haben diese Forscher das Interferometer vor den eigentlichen Ver- 
suchen für Wasserdampf-Kohlendioxyd-Gemische geeicht, indem sie 
einen bei verschiedenen Temperaturen mit Wasserdampf gesättigten 
CO,-Strom im Interferometer zur Messung gebracht und aus den 
Ausschlägen und der Wasserdampftension, die die Literatur für die 
entsprechende Temperatur angibt, den Interferometerausschlag für 
ı mm Hg berechnet haben. Zur Kontrolle der Eichung wurde außer- 
dem die Wasserdampftension von verschieden konzentrierten Schwefel- 
säuren, Kochsalzlösungen, von NaSO; . 10 aq usw. interferometrisch 
gemessen und aus den Interferometerablesungen der Dampfdruck 
errechnet. Die so erhaltenen Werte stimmen gut mit den in der 
Literatur angegebenen: Resultaten überein. Ein geringerer Dampf- 
druck als 0,4mm Quecksilbersäule kann mit CO, als Vergleichsgas 
nicht mehr gemessen werden. — Jedenfalls stellt das Interferometer 
das handlichste und genaueste Instrument zur Bestimmung von 
Wasserdampftensionen dar, und nur wenn es sich um Messung von 
Dampfspannungen unter 0,4 mm Hg handelt, ist der von v. Halban 
und Siedentopf geschilderte Taugrenzenapparat?) dem Interfero- 
meter vorzuziehen. | | 


Physikalische Messungen. 

Daß das Gasinterferometer auch bei physikalischen Arbeiten 
ein recht brauchbares Hilfmittel ist, beweist die Arbeit von 8. Va- 
lentiner und O. Zimmer?). In dieser Arbeit handelt es sich um die 
Nachprüfung des Biot-Aragoschen Gesetzes, dessen Gültigkeit für 
Wasserstoff-Helium-Gemische von Ramsay und Travers bestritten 
worden war. Valentiner und Zimmer gelangen aber zu dem Er- 


1) Zeitschr. anorg. und allg. Chemie, im Druck. 

2) Zeitschr. ang. Chemie 40, 661 (1927). 

s) Verhandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft, 15, 1301 (1913). 
dh 
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gebnis, daß die Mischungsregel von Biot und Arago auch für Wasser- 


stoff-Helium-Gemische zu genauen Resultaten führt, und daß die 


Versuchsfehler von Ramsay und Travers wahrscheinlich durch 
Einstellung des unrichtigen Streifenpaares in der Nullage hervor- 
gerufen sind. Es tritt nämlich häufig der Fall ein, wie Valentiner 
und Zimmer in ihrer Abhandlung eingehend erläutern, daß die mit- 
einander interferierenden Strahlenbündel auf ihrem Wege nicht die 
gleiche Dispersion erleiden und daß infolgedessen eine Verschiebung 
der Achromasie erfolgt, die leicht eine falsche Ablesung nach sich 
zieht. Zu deren Vermeidung werden verschiedene Methoden ange- 
geben, nach welchen die Anzahl der Streifen bestimmt werden kann, 
um welche die Achromasie verschoben ist. 


i) Bestimmung des absoluten Brechungsindex. 


Mit der interferometrischen Bestimmung des absoluten Brechungs- 
exponenten von Gasen befassen sich Stuckert!) und Tauss und 
Hornung?). Tauss und Hornung haben den absoluten Brechungs- 
exponenten von Luft für verschiedene Lichtarten bestimmt, indem 
sie die gereinigte Luft in der einen Kammer eines tragbaren Inter- 
ferometers gegen die evakuierte Vergleichskammer zur Messung 
brachten. Da sie stets homogenes Licht anwandten, das mit Spektral- 
röhren oder einer Qucecksilberquarzlampe erzeugt wurde, konnten 
Tauss und Hornung die Ablenkung nicht durch Rückgängigmachen 
mit Hilfe des Kompensators bis zur Koinzidenz zweier achromatischer 
Streifenpaare messen, sondern sie mußten die auswandernden Streifen 
auszählen, und nur den Bruchteil eines Streifenabstandes konnten sie 
durch Drehen der Kompensatorplatte auswerten. Die Anwendbarkeit 
der Methode wurde durch Bestimmung des Brechungsindex von 
CO, geprüft, und hierauf wurden die Brechungskoeffizienten für SO,, 
CH,, GA, Ge und CH: bezogen auf die zuvor bestimmte absolute 
Brechung von Luft, ermittelt; alle Versuche wurden bei vier defi- 
nierten Wellenlängen des sichtbaren Spektrums ausgeführt. 


k) Molekulargewichtsbestimmungen. 


Die Verwendung des Gasinterferometers zu Molekulargewichts- 
bestimmungen ist von Berl und Rau?) angegeben worden. Die Me- 
thode beruht auf der Tatsache, daß die gleiche Anzahl Moleküle, 
gelöst in der gleichen Menge des gleichen Lösungsmittels, den Dampf- 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 37 (1910). 
2) Zeitschr. f. techn. Phys. 8, 338 (1927). 
3) Berichte 57, 1829 (1924). 
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druck des Lösungsmittels um den gleichen Betrag erniedrigt. Wird 
nun ein Luftstrom einerseits durch das reine Lösungsmittel und die 
Vergleichskammer und andererseits durch eine Lösung von bekannter 
Normalität mit dem gleichen Lösungsmittel und durch die andere 
Interferometerkammer geschickt, so kann durch Variieren des Ver- 
suches mit verschieden konzentrierten Lösungen das Interferometer 
gewissermaßen, für die entsprechenden verschiedenen Normalitäten 
geeicht werden. Eine Darstellung der Eichkurve ist empfehlenswert. 
Wird nun die Testlösung durch eine Lösung ersetzt, von der das 
Molekulargewicht des gelösten Stoffes ermittelt werden soll, so ergibt 
sich aus der Interferometerablesung der unbekannten Lösung gegen 
das reine Lösungsmittel und der Normalität der Testlösung, die den 
gleichen Interferometerwert aufweist (aus der Eichkurve zu ent- 
nehmen), die Konzentration der Lösung und somit das gesuchte 
Molekulargewicht. Es können nach dieser Methode Messungen von 
Substanzen mit Molekulargewichten über 2000 Einheiten nicht mehr 
mit Zuverlässigkeit ausgeführt werden, weil die Empfindlichkeit des 


‚Instrumentes dann — selbst bei Anwendung der 1 m-Kammer — 
nicht mehr ausreichend ist. In diesem Falle wäre eine Gaskammer 


mit mehrfacher Reflexion vorteilhaft. 


D) Physiologische Untersuchungen. 


Zum Abschluß der Besprechung der Anwendungsmöglichkeiten 
des Gasinterferometers sei noch erwähnt, daß das Interferometer 
auch in der physiologischen Chemie zur Anwendung gelangt. Heim!) 
hat interferometrisch die CO,-Spannung der Alveolar-Luft gemessen 
und festgestellt, daß die CO,-Spannung des venösen Blutes bei nor- 
ınalen wie bei pathologischen Bedingungen bei ein und derselben 
Person einen konstanten Wert aufweist. 


III. Das Flüssigkeitsinterferometer, 
Konstruktives. 


Das Flüssigkeitsinterferometer von Löwe?) ist neueren 
Datums; es ist aus dem tragbaren Gasinterferometer hervorgegangen. 
Mit nur wenigen Handgriffen ist im Instrument die Gaskammer aus- 
zuwechseln gegen die Flüssigkeitskammer nebst dem Temperierbad, 
das eine raschere Temperaturangleichung der neu eingebrachten Unter- 


1) Zeitschr. f. klin. Medizin 78, 501 (1913). 
2) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 10, 321 (1910) und Physik. Zeitschr. 11, 1047 
(1910). 
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suchungsflüssigkeit. an die Vergleichslösung bezwecken soll. Die 
Flüssigkeitskammer ist analog der Gaskammer aus zwei Teilen zu- 
sammengesetzt, welche entweder aus vergoldetem Metall oder aus 
Glas bestehen. Die Metallkammer hat den Vorteil besserer Wärme- 
leitfähigkeit und somit schnelleren Temperaturausgleiches, dagegen 
aber den Nachteil, daß die verhältnismäßig dünne Goldschicht sehr 
leicht durch mechanische Einflüsse verletzt wird, wodurch die che- 
mische Widerstandsfähigkeit der Kammern gegen Säuren usw. ver- 
nichtet ist. Deshalb ist die Anschaffung einer aus Glas angefertigten, 
verschmolzenen (nicht verkitteten) Flüssigkeitskammer mehr zu 
empfehlen, wie sie von der Firma Zeiss in Größen von 5 bis 80 mm 
geliefert wird. Für noch geringere Flüssigkeitsmengen kann die 
5 mm-Kammer durch Einführen einer 4mm dicken, genau einge- 
paßten Glasplatte auf eine Länge von nur 1 mm verkürzt werden, 
so daß in dieser Kammer Messungen mit wenigen Tropfen der Flüssig- 
keit vorgenommen werden können. 

Eine andere Form der Flüssigkeitskammer schlägt R. Marc!) 
vor. Es ist dies keine Doppelkammer, sondern eine einfache Kammer, 
für die Versuchsflüssigkeit bestimmt, die so gebaut ist, daß das Tem- 
perierwasser gleichzeitig als Vergleichsflüssigkeit dienen kann. Die 
Marcsche Kammer scheint sich jedoch in der Praxis nicht eingebürgert 
zu haben. 


IV. Anwendungsgebiete des Flüssigkeitsinterferometers. 
Es seien hier einige Anwendungsgebiete des Flüssigkeitsinter- 
ferometers beschrieben. 


a) Wasseruntersuchungen. 

Vorteilhaft ist das Interferometer zur Wasseruntersuchung zu 
benutzen. So setzen Adler und Lüers?) den Interferometerwert 
eines Wassers in Beziehung zu dessen Gesamthärte. Um einen zahlen- 
mäßigen Ausdruck für die bleibende Härte zu erhalten, hat man dann 
lediglich das Wasser abzukochen, wieder auf dasursprüngliche Volumen 
zu verdünnen und abermals den Interferometerwert abzulesen. Die 
Differenz der beiden Werte läßt einen Schluß auf die temporäre 
Härte zu. Marc und Kappen?) haben die interferometrische Me- 
thode zur Wasserbestimmung dahin verbessert, daß sie nicht die 
unmittelbaren Interferometerablesungen als Maß für die Salzgehalte 


1) Chem. Zeitung 36, 537 (1912). 
2) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 39, Nr. 3—6 (1916). 
3) Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 1914, S. 385. 
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der Wasserproben einsetzen, sondern die Werte zuvor noch oner 
kleinen Umrechnung unterziehen. Zu diesem Zwecke haben sie 
zuerst eine Kurve aufgestellt, welche die Abhängigkeit zwischen den 
Interferometerwerten B und den dazugehörigen Quotienten aus 
Interferometerwert und Glührückstand (A), = B/A zum Ausdruck 
bringt. Mit Hilfe dieser Kurve läßt sich dann von jedem Wasser aus 
der Interferometerablesung der Glührrückstand bestimmen. 


Das Seewasser kann praktisch als eine Salzlösung betrachtet wer- 
den, deren Bestandteile immer das gleiche Mengenverhältnis auf- 
weisen. Daher kann das Interferometer mit Vorteil zur Untersuchung 
von Seewässern verwendet werden!) Es verbindet die Vorteile der 
Handlichkeit und Tragbarkeit mit denen der überaus großen Genauig- 
keit und dabei geringen Temperaturempfindlichkeit. Interfero- 
metrisch wurde auch der Verlauf des Rheins durch den Bodensee fest- 
gestellt. 


b) Analysenmethode für Lösungsgemische. 


Eine interferometrische Bestimmungsmethode von NaCl-KCI- 
Gemischen hat Richter?) ausgearbeitet. Er ermittelt zunächst den 
Gesamtgehalt des Gemisches durch Eindampfen der Lösung und stellt 
sich dann aus dem Trockenrückstand eine Lösung her, die 4g (KCl 
+ NaCl) je 1000 ccm H,O enthält. Diese Lösung wird im Interfero- 
meter gemessen. Aus einer Kurve, die Richter zuerst für 0,4proz. 
KCI-NaCl-Gemische von sehr verschiedener, aber bekannter Zu- 
sammensetzung aufgenommen hat, kann dann das Gewichtsverhältnis 
von KCI und NaCl in der Lösung abgelesen werden. Nach dieser 
Methode hat Richter gut übereinstimmende Resultate erhalten, 
außer bei Untersuchungen von Kalidüngesalzen, wie Kainit, wo -dic 
Methode vollkommen versagt hat. Richter glaubt, die Abweichungen 
auf in den natürlichen Düngesalzen vorkommende Rubidiumsalze 
zurückführen zu müssen. Eine eingehende Prüfung der Fehlerquelle 
ist nicht erfolgt. Selbstverständlich ist diese Analysenmethode auch 
für andere analoge Lösungsmischungen geeignet. 


c) Untersuchung eroßoberflächiger Stoffe. 


Mit dem Interferometer ist ferner festgestellt worden, welche 
Menge eines gelösten Stoffes von großoberflächigen Substanzen 


1) F, Löwe, Ann. d. Hydrographie 1912, Heft VI, S. 303; Techn. Fortschrittsber. 
Bd. VI, Verlag von Th. Steinkopff. 
2) Dissertation Jena 1916. 
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adsorbiert wird. So haben Berl und Wachendorff!) untersucht, 
wieviel Brucin aus einer Lösung von A-Kohle aufgenommen werden 
kann, indem sie in die eine Kammer die ursprüngliche Brucinlösung 
und in die andere die mit der A-Kohle behandelte Brucinlösung . 
gaben. 


d) Untersuchungen von kolloidalen Lösungen. 


Weiterhin sei noch der Verwendung des Interferometers für die 
Untersuchung kolloidaler Lösungen Erwähnung getan. Marc?) 
warnt vor dem Verwechseln der Streifenpaare beim Einstellen in 
die Nullage, wozu gerade kolloidale Lösungen leicht verführen. 
Meistens finden sich nämlich bei kolloidalen Lösungen keine identischen 
Streifenpaare zum Einstellen der Nullage, was nach einer Erklärung 
von Gans und Bose?) auf eine Verschiedenheit der Dispersion der 
sclösten Substanz und des Glases der Kompensatorplatten zurück- 
zuführen ist. An derselben Stelle erteilt Mare auf Grund seiner Er- 
fahrungen Ratschläge, wie diese Einstellungsfehler möglichst ver- 
mieden werden können. | 

Abwässer. 

Marc und Sack®) führen z. B. mit dem Flüssigkeitsinterfero- 
meter Kolloidbestimmungen in Wässern, vornehmlich in Abwässern 
aus, indem sie das ursprüngliche, durch kolloidale Bestandteile ver- 
unreinigte Wasser gegen eine Probe des Wassers zur Messung bringen, 
aus welchem die Kolloide durch BaSO, ausgeschüttelt worden sind?). 
In dem Dresdener Wasserwerk Saloppe dient das Flüssigkeitsinter- 
ferometer zur täglichen Kontrolle des Trinkwassers auf Abwesenheit 
von kolloidreichem Elbewasser, welches in die 50 m unter dem Elbe- 
spiegel im Grundwasserstrom liegenden Pumpen durch allzu starkes 
Saugen gelangen könnte. Sack°) dehnt diese Methode weiter aus auf 
die Untersuchung der reinigenden und filtrierenden Wirkung von 
Böden auf kolloidhaltige Wässer, der gegenseitigen Ausflockung der 
Kolloide, besonders der anorganischen Kolloide in Abwässern und in 
Flußwasser. Außerdem untersucht Sack die Natur der Kolloide, 
indem er das Wasser mit bestimmten Reagenzien (z. B. Kalium- 
permanganat zur Feststellung der oxydablen organischen Kolloide) 
versetzt und darauf die Abnahme der Interferometerwerte bestimmt. 


1) Zeitschr. ang. Chemie 87, 747 (1924). 

2) Chem. Zeitung 36, 537 (1912). 

3) R. Gans und M. Bose, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 36, 144 (1916). 
4) Kolloidchem. Beihefte Bd. V, 375 (1914). 

5) Vgl. auch Löwe „Optische Untersuchungsmethoden‘“. 

¢) „Gesundheitsingenieur‘‘ 1915. 
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Nach dieser und ähnlichen Methoden lassen sich fast sämtliche Ver- 
änderungen studieren, die die Wässer bei den verschiedenen Rei- 
nigungsprozessen durchmachen und somit auch die Eignung der 
einzelnen Bodenarten zu Wasserfiltern. Schließlich hat Sack auch 
noch melırere Bodenarten auf ihren Gehalt an Bodenkolloiden unter- 
sucht, indem er den Boden mit Wasser auslaugte und das wässerige 
Filtrat interferometrisch untersuchte. Die Einzelbestandteile des 
wässerigen Auszugs wurden wieder, wie oben beschrieben, durch Aus- 
schütteln mit BaSO, usw. getrennt bestimmt. 


e) Milchuntersuchungen. 


Über die Verwendung des Flüssigkeitsinterferometers zu Milch- 
untersuchungen berichtet Richter!). Richter stellt eine etwaige 
Verwässerung der Milch fest, indem er das von Fett und Eiweiß- 
stoffen befreite Serum der Stallprobe mit demjenigen der fraglichen 
Milch im Interferometer vergleicht. 


f) Wein- und Bieruntersuchungen. 


| Richter erläutert außerdem eine interferometrische Methode 
zur Extrakt- und Alkoholbestimmung in Bier und Wein, welche 
jedoch größerer Sicherheit entbehrt. Adler und Lüers?) haben mit 
dem Interferometer bei der Untersuchung von Bieren gute Erfahrungen 
gemacht. Nach ihrer Meinung ist die Interferometerablesung aus- 
reichend, eine spezifische Gewichtsbestimmung von Bierwürzen zu 
ersetzen. Wenn auch Dichte und Brechung sich nicht parallel ver- 
ändern, da ja manche Salze die Brechung mehr beeinflussen und andere 
wieder weniger, sind die Abweichungen doch so unbedeutend, daß die 
Interferometermethode gut beibehalten werden kann. 

0. Wolff?) beschreibt zur Analyse von Stärkezuckersirup ein 
interferometrisches Verfahren, welches wesentlich einfacher und billiger 
ist als die in der Zuckerindustrie üblichen Methoden. Außerdem hat 
das Interferometer auch schon vorzügliche Dienste zur Kolloid- 
bestimmung in Bieren geleistet. Es wird analog den Abwasserana- 
lysen das kolloidhaltige Bier im Interferometer zur Messung gebracht, 
wobei als Vergleichslösung wieder das kolloidfrei gemachte Bier dient. 
Das Entfernen der Bierkolloide geschieht entweder durch Schütteln 
mit BaSO,*) oder mit Blutkohle°). 


1) Dissertation Jena 1916. 

2) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 89, Nr. 3—6 (1916). 

3) Chem. Zeitung 46, 1101 (1922). 

4) Marc, Kolloidzeitschr. 14, 181 (1914). - 

5) Adler und Lücrs, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 39, Nr. 3—6 (1916). 
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g) Fermentwirkungen. 


Eine andere Anwendung des Flüssigkeitsinterferometers be- 
schreibt O. Wolff", nämlich die zur Bestimmung der Ferment- 
wirkung der Diastase. Die Fermentwirkung wird bestimmt, indem 
eine unbeeinflußte Stärkelösung mit einer solchen, bei der die Diastase 
längere Zeit eingewirkt hat, im Interferometer verglichen wird. Auf 
diese Weise hat Wolff festgestellt, daß die Wirkung der Diastase 
auf Stärke der angewandten Menge Diastase proportional ist?). 


h) Physiologische Untersuchungsmethoden. 


Die Einführung des Interferometers auf physiologischem Gebiete 
ist hauptsächlich P. Hirsch zu verdanken °). 


1. Heilserumprüfung. 


So hat Hirsch zusammen mit Langenstrass und Köhler’) 
interferometrische Methoden zur Heilserumprüfung ausgearbeitet, 
und Schorrer verwendet das Interferometer zum Studium von 
Ferınentwirkungen, z. B. der Verdauungskraft von Pepsin?). 


2. Blutuntersuchungen. 


Zur Untersuchung des Blutes auf seinen Alkoholgehalt ohne und 
mit vorherigem Alkoholgenuß haben Kionka und seine Mitarbeiter 
das Flüssigkeitsinterferometer mit Erfolg verwendet®). 


3. Untersuchung der Abderhaldenschen Abwehrfermente. 


Bestritten in der physiologischen Chemie ist noch die von Hirsch 
begründete interferometrische Methode zur Untersuchung der von 
Abderhalden entdeckten Abwehrfermente‘). 


1) Chem. Zeitung 39, 105 (1915). 

2) Vgl. auch O. Wolff, „Die Bestimmung der Stärke in technischen Stärke- 
produkten und in Pflanzenteilen auf optischem Wege mit Hilfe des Interferometers.“ 
Zeitschr. f. ang. Chemie 87, 206 (1924). 

3) Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. 

4) Siehe Löwe, Chem. Zeitung 45, 405 (1921). 

5) Inaug.-Dissertation Bern 1918. 

°) Vgl. Kionka, „Pharmakologische Beiträge zur Alkoholfrage‘“, Verlag von 
Gustav Fischer, Jena 1927. 

7) Siehe Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, außerdem 
Hirsch, „Fermentstudien“, Verlag G. Fischer, Jena 1917 und Zeitschr. ang. Chemie 33, 
269 (1920). 
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1) Physiko-chemische Messungen. 

Auch bei physikalisch-chemischen Messungen hat sich das 
Flüssigkeitsinterferometer eingeführt. NR.Szaböl) hat interfero- 
metrisch die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Säureanhydriden in 
wässerigen Lösungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten studiert. 


. k) Titrationsmethode. 

Es sei zum Schluß noch eine von den Verfassern d’eses Bändchens 
stammende interferometrische Titrationsmethode beschrieben, welche 
ebenfalls einen Beweis für die vielseitige Anw endungsmöglichkeit des 
Flüssigkeitsinterferometers liefert. 

Wird n/10 NaOH schrittweise mit n/10 HCl versetzt, so nimmt 
der Brechungsexponent der Lösung mit wachsendem Salzsäurezusatz 
zunächst stetig ab, aber nur so lange, bis sämtliche Lauge durch die 
Säure neutralisiert worden ist. Überschüssige Salzsäure erhöht da- 
gegen den Brechungsexponent wieder. Das beste Bild von diesen 
Vorgängen gibt die graphische Darstellung (Abb. 2). 


5,00 eem n/10 NaOH ......22.. 100 1816 1681 
5,00 + 2,00 cem n/10 HCI ....... (OË 1234 1173 
5,00 + 4,00 cem n/10 HCl ....... 55,6 913 883 
5,00 + 6,00 cem n/10 HCI ..... pa -45,4 854 | 828 
5,00 + 8,00 cem n/10 HCl . ...... 38,4 957 922 
5,00 -+ 10,00 cem n/10 HCl... .... 33,3 1004 964 

MACHEL e ie, ée A ër d . 1410 1331 


Auf der Abszisse sind die Volumprozente zugesetzter Salzsäure, 
auf die gesamte Flüssigkeit bezogen, aufgetragen und auf der Ordi- 
nate die korrigierten Interferometerwerte der jeweiligen Lösungs- 
stadien in Trommelteilen. Man erhält zwei sich schneidende Geraden; 
der Schnittpunkt B ist identisch mit dem Neutralisationspunkt, der 
bei Anwendung von jeweils zehntelnormaler Säure und Lauge genau 
den Abszissenwert 50 haben muß. Die Ordinate des Schnittpunktes 
gibt die Trommelteile für n/20 Kochsalzlösung gegen Wasser an, denn 
das bei der Reaktion entstandene H,O kann vernachlässigt werden. 
n/10 NaOH bricht demnach stärker als n/20 NaCl, d.h. der Brechungs- 
exponent des Chlorions ist nicht so viel stärker als der des Hydroxyl- 
ions, daß der Verdünnungseinfluß dadurch aufgehoben würde. Genau 
so besitzt n/10 HCl einen größeren Brechungsindex als n/20 NaCl. — Die 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 122, 405 (1926). 
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Natronlauge erfährt also vom Beginn der Titration bis zur Neutrali- 
sation eine Konzentrationsänderung von n/10 bis 0. Ihre Verdünnungs- 
kurve wird somit auf der Abbildung durch die Gerade CD dargestellt. 
Andererseits bedeutet die Gerade AD die Verdünnungslinie für 
n/10 HCl. Durch diese beiden Strecken sind die tatsächlichen Inter- 
ferometerwerte beiderseits in ihre Komponenten zerlegt. Auf der 
einen Seite setzen sich die Ordinatenabschnitte aus den Werten für 
die noch nicht umgesetzte Natronlauge und die bereits gebildete 
NaUl-Lösung zusammen, während sich auf der anderen Seite zu dem 
Ausschlag der Chlornatriumlösung noch der der überschüssigen Salz- 
säure gesellt. 
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Ist nun bei einer solchen Titration der Titer einer der beiden 
Lösungen unbekannt, so läßt er sich ohne weiteres aus dem Abszissen- 
wert des Schnittpunktes berechnen. 

Die experimentelle Ausführung einer solchen interferometrischen 
Titration ist die denkbar einfachste. Es werden zunächst 5,00 ccm 
Lauge in die Kammer gefüllt und die dazu gehörigen Trommelteile 
abgelesen. Dann werden aus einer genau graduierten Bürette, bei 
welcher möglichst noch 0,02 bis 0,01 ccm ablesbar sind, 2,00 eem 
Säure zugefügt. Vor dem Ablesen des Interferometerausschlags wird 
zwecks besserer Durchmischung und schnellen Temperaturausgleichs 
der Flüssigkeit ein schwacher Stickstoffstrom durchgeleitet, der aber 
mit Wasserdampf gesättigt sein muß, damit die Konzentration der 
Lösung nicht geändert wird. (Es war festgestellt worden, daß etwa 
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in Lösung gegangener Stickstoff die Meßergebnisse durchaus nicht 
beeinflußt.) So werden nach und nach die Ablesungen für den Zusatz 
von 2,00, 4,00, 6,00, ... ccm Säure vorgenommen. | 

Außer der Titration von n/10 NaOH mit n/10 HCl, die in der 20 mm 
langen Kammer ausgeführt wurde, wurden nun noch n/2 NaOH in der 
5 mm-Kammer, 2n NaOH in der durch Glaskeil auf 1 mm ver- 
kürzten Kammer und außerdem noch n/1000 NaOH in einer 80 mm 
langen Kammer mit HCl titriert. Die Säuren hatten jeweils genau 
die gleiche Konzentration wie die Laugen. Es folgen hier die zu- 
gehörigen Diagramme: 


E, 


o 10 20 30 de So Ge 7o LP Be Too 
SZ AO 


frz? 


ZYOJJPWHMOLT 


Aooo 


al 


Ke 


30 [516 


IYI PMMOZL 


o 10 20 Ae 4o So 60 70 Be So 100 
% 3355 NaOH— w HCI 
Abb. 5. 


Dieser Versuch zeigt, daß man mit einiger Übung noch außer- 
ordentlich verdünnte Lösungen titrieren kann. Wie verdünnt n/1000 
Lösungen sind, wird am besten durch folgendes Zahlenbeispiel 
illustriert: Leitungswasser gibt in der 80 mm langen Kammer gegen 
destillierttes Wasser einen Ausschlag von ungefähr 320 Trommel- 
teilen, n/1000 NaOH einen Ausschlag von nur 66 Trommelteilen. — 
Wird bei einer solchen Titration ein Fehler von vielleicht einem 
Trommelteil gemacht, so macht das bei einem Ausschlag von 
66 Trommelteilen einen relativen Fehler von etwa 2% aus. Die Ge- 
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Abb. 6. 
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nauigkeit kann also in Anbetracht der außergewöhnlich starken Ver- 
“dünnung als ausreichend bezeichnet werden. 

Weiterhin ist die Titration von n/10 Sodalösung mit n/10 HCl 
ausgeführt worden (Abb. 6). Ebensowenig wie gelöster Stickstoff die 
Meßergebnisse beeinflußt, stört auch die durch die Neutralisation 
frei werdende Kohlensäure die Ablesungen, so daß also nicht zu ihrer 
Entfernung in der Wärme gearbeitet werden muß. 

Die beiden nächsten Diagramme (Abb.7 u. 8) veranschaulichen 
die Titration von Bariumhydroxyd mit n/10 HCl und mit n/10 HNO3}. 


0 10 20 30 »0 Ze éo 70 Ze 90 100 


% BaH —— % k HCI 
Abb. 7. 


Der Faktor der angewandten Barytlauge war 
25 
19.8 = 1,263 
HCI : Ba(OH), = 1,263 
x: (100—x) = 1,263 
x = 55,8% HO 
Die Ergebnisse der beiden Methoden stimmen also schr gut 
überein, denn der Schnittpunkt der beiden Geraden hat in der Tat 
den Abszissenwert 55,8. R 
Etwaige Bedenken, daß die Titrationen mit Barytlauge wegen 
Karbonatbildung mit der Kohlensäure der Luft und damit verbun- 
dener Konzentrationsänderung nicht genau ausfallen könnten, sind 
scgenstandslos. Es wurde in der unbedeckten Interferometerkammer 
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Barytlauge mehrere Stunden stehen gelassen, ohne daß sich der Aus- 
schlag änderte. Es hatte sich nämlich auf der Oberfläche eine dünne 
Karbonathaut gebildet, die die darunter befindliche Flüssigkeit vor 
weiterem Kohlensäureangriff schützte. 


Während 


die seither erwähnten Versuche sich nu 


r mit der 


Titration starker Säuren mit starken Basen beschäftigt haben, sollen 
nun zwei Beispiele für die Titration starker Basen mit schwachen 
Säuren angeführt werden, nämlich die Titration von n/10 NaOH und 


die von Ba(OH),, beide mit n/10 CHCOOH (Abb. 9 u. 10). 
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Aus dieser Kurve ist ersichtlich, daß das Natriumion bedeutend 
stärker bricht als das Wasserstoffion, denn trotz der starken Ver- 
dünnung steigt die Gerade von der zehntelnormalen Essigsäure zur 
zwanzigstelnormalen Natriumacetatlösung an. 
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Abb. 10. | 


Faktor der Barytlauge und Abszissenwert des Schnittpunktes 
haben die gleichen Werte wie bei Abb. 7; die Übereinstimmung der 
Werte ist infolgedessen auch ebenso gut. | | 

Als Typ für die Titration einer schwach dissoziierten Base mit 
einer ebenfalls schwachen Säure folgt die Titration von n/10 NH,OH 
mit n/10 CHCOOH (Abb. 11). P 

Aus dem Diagramm geht hervor, daß n/20 Ammonacetat stärker 
bricht sowohl als n/10CHz3 COOH wie alsn/10NH,OH, denn die Geraden 
steigen von beiden Seiten nach dem Neutralisationspunkt an. Durch 
die verhältnismäßig geringe Brechung der n/10 NH,OH- und n/10 
CH3COOH-Lösungen im Vergleich zu den seither besprochenen 
Lösungen gleicher Konzentration könnte man leicht zu der Ansicht 
neigen, daß freie Ionen ein höheres Brechungsvermögen besitzen als 
Atome und Radikale in gebundenem Zustand. Denn welche andere 
Figenschaft sollte dieses abweichende Verhalten gerade dieser schwach 
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Abb. 11. 


dissoziierten Verbindungen erklären, besonders da auch das Äqvi- 
valentgewicht dieser beiden Verbindungen in der Größenordnung 
nicht von dem der anderen höher brechenden Salze abweicht ? 

Die beiden nächsten Diagramme geben schließlich noch die Titra- 
tionen für starke Säuren mit schwachen Basen wieder, nämlich die von 
n/10 HSO, und n/10 HCl, beide mit n/10 NH,OH (Abb. 12 u. 13). 
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5 cem n/10 NHOH . . ..... 100 177 176 
5+ 2 cem n/10 H,S0O,. . . 2... 71,4 570 558 
5+ 4cem n/10 H,SO,. a. 55,6 787 764 
5+ 6ccm n/10 H-SO,, a.a‘ 45,4 862 836 
5+ 8 cem n/10 H,SO, AFERECE 38,4 876 849 
5 + 10 cem n/l0 HS0. a.a 33,3 890 862 
5 + 15 ecm n/10 H,80,. . . . . . | 25 on | 88I 
5 + 20 cem n/10 HSO. . . .. . 20 os ` 921 
5 -+ 50 cem n/10 H,SO,. . . . 9,1 1003 | 963 
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Die drei letzten Beobachtungswerte der Tabelle sind im Dia- 
gramm nicht eingetragen, weil sie auch hier wieder, wie stets bei der 
Schwefelsäure, aus der Kurve herausfallen?). 

Bei der Salzsäure-Ammoniak-Titration ist der sonderbare Zufall 
zu bemerken, daß beide Geraden annähernd dieselbe Richtung auf- 
weisen, so daß der Schnittpunkt nicht mit genügender Zuverlässig- 
keit abgelesen werden kann. Die geringste Änderung des Titers 
einer der beiden Lösungen hätte diesen Übelstand selbstverständlich 
sofort beseitigt. 

Fast ebensogut wie für diese Neutralisationsanalysen bewährt 
sich die Interferometermethode auch für Fällungsanalysen. Der 
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Abb. 13. 


‚ einzige Nachteil besteht darin, daß die Titrationen nicht in der Inter- 


ferometerkammer selbst ausgeführt werden können, da der ent- 
stehende Niederschlag das Erkennen der Interferenzstreifen ver- 
hindert oder zum wenigsten sehr erschwert. In diesem Falle empfichlt 
es sich, jeweils 5 ccm der Analysenflüssigkeit mit 2 ccm, 4 ccm, 6 ccm 
usw. des Fällungsmittels zu versetzen und die einzelnen Mischungen 
in gut verschlossenen Gläschen einige Minuten in einer Zentrifuge 
zu schleudern. Der Niederschlag hat sich schnell abgesetzt, und die 
überstehende klare Flüssigkeit kann nun, nachdem abpipettiert, im 
Interferometer gemessen werden. Da in der Zentrifuge stets sämt- 
liche Lösungen, die für eine Titration erforderlich sind, zusammen 


1) Vgl. hierzu R. Macy, Journ. Americ. Chem. Soe, 49, 3070 (1927). 
Eh 
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auf einmal ausgeschleudert werden können, nehmen die Fällungs- 
analysen — auch trotz dieses Umstandes — immer noch verhältnis- 
mäßig wenig Zeit in Anspruch. | 
Es seien nun wiederum einige Beispiele für die Fällungsanalyse 
gebracht, zunächst eine Silbernitrat-Titration mit Salzsäure (Abb. 14). 
Abb. 15 soll veranschaulichen, daß bei Eintragung der zugesetzten 
Lösung in Kubikzentimetern statt in Volumprozenten zwei gekrümmte 


2500 
wel EES a De I | 
le Tal ae Sl eer? 
wl e ee Sr 
wech a Ce El VE u NE 
-e Pose Eee 
ne DE E Do EI DER u | 
nd VEH ee a re ae RT | 
a EE a EB EE 
LEES 
gd E Reg e EE EIS 
EE Ge 
m SE je 
géi E BE EE 
Wed EE ES dE SEI 
md EEA TS Da O Ee ran 
- er a ze en 
se FER WEN EE RESCHT 
EE BEER 


% A HC m EANO 
Abb. 14. 


Kurven resultieren, bei welchen der Schnittpunkt schwer mit ge- 
nügender Genauigkeit abzulesen ist. Diese kleine Umrechnung be- 
einträchtigt ja die Einfachheit der interferometrischen Methode 
durchaus nicht, besonders wenn, wie es in der vorliegenden Arbeit 
geschehen ist, stets gleiche Volumina Flüssigkeit zugesetzt werden, 
so daß auch bei jeder Titration wieder die gleichen Zahlenwerte für 
die Volumenprozente auftreten und sich infolgedessen ein öfteres 
Ausrechnen erübrigt. | 

Durch Abb. 16 ist die Titration von n/1000 HCl mit n/1000 Ag NO; 
graphisch dargestellt; der Schnittpunkt hat wieder — wie zu erwarten 
war — den Abszissenwert 50. Bei der interferometrischen Methode 
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braucht demnach die Salzsäure vor der Titration mit Silbernitrat 
nicht erst neutralisiert zu werden, wie es bei der üblichen maß- 


analytischen Methode unter Anwendung von K,CrO, als Indikator 
erforderlich ist. 
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Es folgt nun die Titration von n/10 MgCl mit n/10 AgNO,(Abb.17). 

Wenn es bei der Titration von MgCl; nicht auf den Chlorgehalt 
sondern auf den Magnesiumgehalt ankommt, ist Ba(OH), als Titrier- 
flüssigkeit sehr geeignet (Abb. 18). 


ctor des OH 2 
Faktor des Ba ( k "oe 
MgCl : Ba(OH), = 25: 28,6 
x: (100— x) = 25: 28,6 
x = 46,7 


o 10 20 30 vo So 60 Ze 80 90o 4100 
% z AgNO, % 75 Mg Ch: 
Abb. 17. 


Der Schnittpunkt der beiden Geraden liegt statt auf 46,7 auf 46: 
die Abweichung rührt daher, daß der linke Ast der Kurve etwas 
verzeichnet ist; die beiden mittleren Punkte liegen nämlich nicht auf 
der Geraden. Das richtige Verbinden der Werte ist bei dieser Methode 
die Hauptsache; cine kleine Abweichung in der Richtung der Geraden 
hat auch sofort einen falschen Schnittpunkt und somit überhaupt 
falsche Ergebnisse zur Folge. 

Die optische Titration des MgCl, mit Ba(OH), wurde außerdem 
noch durch die Methode von Precht!) geprüft. Während bei dieser 
durch die geringste Menge Mg(OH),, welche beim Abhebern in die 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 438 (1879). 


Mit, gegen 


ge 


525] 39 


en 20j]REmOIL 


% BalOtl, 
Abb. 18. 


Pipette gelangt, das Resultat zu hoch ausfällt, wird die Interfero- 
meterablesung durch geringe Mengen Niederschläge durchaus nicht 


beeinflußt. 
Interessant ist auch die Titration von MgSO, mit Ba(OH),(Abb.19). 


Hier schneiden sich die beiden Kurvenäste auf der Abszisse, da 


LL br 
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sich im Neutralisationspunkt die beiden Lösungen praktisch vollkommen 
in die unlöslichen Salze BaSO, und Mg(OH), umgesetzt haben und 
infolgedessen im Interferometer reines Wasser zur Messung gelangt. 
Das nächste Diagramm (Abb. 20) stellt die Titration von n/10 
Bariumnitrat mit Schwefelsäure derselben Konzentration dar. 
Titrationen von Ammonoxalat mit NH,ClI-haltiger Chlorcalcium- 
lösung liefern ebenfalls zufriedenstellende Ergebnisse. Die Lösung 
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Abb. 20. 


Ir: 7% To Ba(NO,), 


war selbstverständlich nur in Bezug auf CaCl, genau zelıntelnormal 
eingestellt worden (Abb. 21). 

Als letztes Beispiel für Fällungsanalysen sei noch die Titration 
von n/10 Bleiacetatlösung mit n/10 HSO, erwähnt (Abb. 22). 

Daß mit der Interferometermethode auch die gleichzeitige Titra- 
tion zweier Flüssigkeiten möglich ist, zeigt Abb. 23. Es handelt 
sich hier um die Titration einer Mischsäure, bestehend aus Schwefel- 
säure, Salpetersäure und Wasser, wie sie z. B. zum Nitrieren von 
Zellulose verwendet wird, mit Barytlauge. Da für diesen Versuch 
noch keine kürzere als die 20 mm-Kammer zur Verfügung stand, 
mußte die Mischsäure für die Interferometertitration stark verdünnt 
werden. Das Einwägen zur Verdünnung geschah mit der Berlschen 
Säurepipette. Es wurden alsdann mit den zentrifugierten, nieder- 
schlagsfreien Lösungen die Interferometerwerte beobachtet. 
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Aus dem Diagramm ist ersichtlich; wie zunächst alle Schwefel- 
säure als Bariumsulfat ausgefällt wird. Im Grenzpunkt dieser Reaktion 
wird also nur die in der Mischsäure enthaltene Salpetersäure gemessen. 
Weitere Barytlauge neutralisiert dann auch noch die Salpetersäure, 
und der Ordinatenabschnitt des zweiten Knickpunktes der Kurve gibt 
den Wert für das gebildete Bariumnitrat aus der in der Mischsäure 
vorhandenen Salpetersäure wieder. Er dient also zur Berechnung des 


OAI 


ZZ (COONMihi — Cal NH 
Abb. 21. 


Salpetersäuregehaltes der Mischsäure, während der Abszissenwert 
dieses zweiten Knickpunktes für die Berechnung der Gesamtazidität 
wichtig ist. Die Ableitung der Formeln, die zur Berechnung dienen 
sollen, sei am besten an Hand des vorliegenden Beispiels gegeben: 

Für die Interferometertitration waren 3,8153 g (= E g) Misch- 
säure auf 250 ccm (= K cem) verdünnt worden. | 


25 
Der Faktor (F) des angewandten Ba(OH), ist n/10- Ee 0,866. 


I. Gesamtazidität der Mischsäure: 
26,3 (m) ccm M-S!) verbrauchen 73,7 (b) ccm Ba(OH), (s. Abb. 23) 
= 73,7:F = 63,4 ccm n/10 Ba(OH), 


1) Mit MS soll forthin die verdünnte Mischsäure bezeichnet werden. 


42 [528 


In 26,3cem M-S sind 63,4 (= b: F) cem n/10 Säure. 
| É 63,4 ° 250 a 
In 250 (= K)cem M-S (E = 3,8153) sind Tom cem Säure. 
, 63,4 250 e 
In 1 g Mischsäure = ———————— = 157,96 ccm n/10 Säure = A. 
x 26,3 ‘ 3,8153 


(Die Titration mit NaOH ergab 158,0 ccm n/10 Säure.) 
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wobei bedeutet: 
A = Gesamtazidität von 1g Mischsäure in ccm n/10 Säure, 
b = Abszissenstück für Ba(OH), im Diagramm, 
m = Abszissenstück für die M-S im Diagramm, 
F = Faktor der n/10 Barytlauge, 
K = Inhalt des Maßkolbens, in welchem die Mischsäure verdünnt 
wurde, 
E = Einwage der Mischsäure zur Verdünnung auf K. 


II. Salpetersäuregehalt der Mischsäure: 


Ehe die Formeln selbst entwickelt werden, sollin wenigen Worten 
der Gang der Rechnung skizziert werden. Zunächst werden die Nor- 
malitäten der M-S und der Barytlauge ausgerechnet und daraus 
dann die Normalität des entstehenden Bariumnitrates unter Ein- 
führung einer Unbekannten für den Salpetersäuregehalt der M-S 
erhalten. Der Interfeıometerwert für n/10 BaNO,), war schon früher 
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(Abb. 20) festgestellt worden. Aus den Normalitäten dieser beiden 
Ba(NO,),-Lösungen und den dazu gehörigen Trommelteilen läßt sich 
dann eine Proportion aufstellen, aus der der unbekannte Salpeter- 
säuregehalt eliminiert werden kann. 
a) Berechnung der Normalitäten des Ba(OH), und der M-S: 
28,88 ccm Ba(OH), —> 25 ccm n/10 Säure. 
25 1 


Normalität des Ba(O = Ee 
(0H), = m = -ig 28,88 11,55 


1 
n, = —' F 
b 10 
n 
26,3 cem M-S —> 73,7 Ba(O 
11,55 (OH), 


44 [530 


Normalität der MS = Dp = — SE 


b-n b: F 
Es ist also nm = —— = 
m 10°m 


b) HNO,-Gehalt: 


on n 
73,7 ccm —— Ba(OH) -> 26,3 ccm : M-S 
11,55 (0H) 4,12 
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H, S04. 
4,12 


n 
= x cem ET HNO; + (26,3-x) cem 


n n 
Ba(OH);, + 26,3 ccm M-S = 100 een T: 67 


11,55 4,12 5, 


(Ba S0; + Ba(NO;)-Lösung). 


13,7 ccm 


Allgemein: 
N 
Deem n-un, Ba(OH),+m cem nn, M-S= (b + m) ccm ————— 
b ( UE m ( ) (1/n, +1/n,) 
Salzlösung. Da jedoch das BaSO, ausfällt, wird die Ba(NO,),-Lösung 
verdünnter: 
In 26,3 ccm M-S sind x ccm HNO, enthalten, 


ccm HNO}. 


x” 100 
in 100 eem M-S daher > 


Folglich sind auch im Neutralisationspunkt in den 100 ccm Lösung 
x 100 n 
ccm 
26,3 15,67 
dünnung auf 100 ccm die Normalität n, besitzt: 
X X 
n, = ———— D. = ——— 
15,67 - 26,3 (1/n, + Up): m 
n/10 Ba(NO,), hat einen Interferometcrwert von 2165 Trommelteilen. 
GE: 
15,67 > 26,3 
J Trommelteilen (Abb. 23). 
1 


Ba(NO,),, welches aber gerade durch die Ver- 


Ba(NO,), hat einen Interferometerwert von 290 = 


10 __15,67°26,3 2165 
O X ION 290 
15,67 - 26,3 

15,67 ' 26,3 - 290 
L = — = 5,52 
10 : 2165 
x= (1/n + 1/0) m: 
o 10: B 
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In 26,3 ccm M-S sind 5,52 ccm n/10 HNO, 


j 5,52 ° 158 
In 158 ccm (= A) M-S sind EE 33,16 ccm n/10 HNO,. 


(Die Analyse mit dem Nitrometer ergab 32,96 ccm n/10 HNO,) 


1 J'A 
In A ccm M-S (= 1 g Mischsäure) sind also E EE ccm 


n/10 HNO, u 
Umrechnung des E in Gewichtsprozente 
= g HNO,/100 g Mischsäure: 
(1/0, + Un. JA: 
B 
In 1000 ccm n/10 HNO, —> 6,3016 g 
(1/n,-+1/n.)° JA 10 ___, 63016 -(1/n,+1/n,):’I°A 
B 100: B 
N = 6,3016 ' On, + 1/0): JA 
100: B 


In 100 g Mischsäure sind N n/10 HNO, 


In 


wobei bedeuten: 


N = Salpetersäuregehalt der Mischsäure in Gewichtsprozenten, 
n, und n„ = die Normalitäten der Barytlauge und der verdünnten 
Mischsäure, . 


J = den Ordinatenabschnitt für den Neutralisationspunkt, 
A = die bereits berechnete Gesamtazidität, 
B = den Interferometerwert von n/10 Ba(NO,).. 


III. HS Gehalt S der Mischsäure: 
In 100g Mischsäure sind 
(1/n„+1/n.): JA 10 
"E ae 
9 E ; D A— (1/n +1/n, Uni JA = 
100 B 


4,904 10°N 
S = — : | A — — 
10 6,3016 
wobei bedeuten: 


S = Schwefelsäuregehalt der Mischsäure, 
N = Salpetersäuregehalt der Mischsäure, 
A = Gesamtazidität von 1g Mischsäure in ccm n/10 Säure. 


100 A — ccm n/10 HS0; 


IV. Wassergehalt der Mischsäure = 100 — (S + N). 
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Ferner ist versucht worden, Gemische von Natronlauge- und 
Sodalösungen ebenfalls durch eine einzige Analyse zu bestimmen, 
und zwar durch die Titration mit AgNO,. Nun ist aber der Unter- 
schied in der Löslichkeit von Ag,O und AgCO, so gering, daß die 
beiden Salze mit dem Silbernitrat gleichzeitig reagieren und infolge- 
dessen das Diagramm (Abb. 24) auch nur einen Schnittpunkt auf- 
weist, da, wo alles Hydroxyl- und Karbonation an Silber gebunden ist. 
Bei derartigen Bestimmungen versagt die potentiometrische Methode 
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Abb. 24. 


aus denselben Gründen. ‚Eine derartige Nebeneinanderbestimmung 
zweier Bestandteile mit Hilfe einer Fällungsreaktion ist nur dann 
möglich, wenn die beiden nacheinander fallenden Verbindungen ein 
hinreichend verschiedenes Löslichkeitsprodukt besitzen!).“ 

Auf diese Weise wird also nur die Gesamtalkalität des Gemisches 
bestimmt. Erst durch eine Titration mit Barytlauge wird der Kar- 
bonatgehalt der Mischung erhalten und aus der Differenz von Ge- 
samtalkalität und Karbonatgehalt schließlich der Hydroxydgehalt 
(Abb. 25). on 

Faktor der Barytlauge = 


9,88 


30,8ccm Ba(OH), (siehe Abb 25) = 38,7 cem n/10 Baton, ent- 
sprechen 69,2 cem n/10 (NaOH + Na;C0,). Wenn die NaOH, die 


1) Erich Müller, ‚Die elektrometrische Maßanalyse 1923, S. 61. 
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zu gleichen Teilen mit der Sodalösung gemischt wurde, tatsächlich 
karbonatfrei gewesen wäre, hätten 69,2 ccm n/10 (NaOH + Na,C0,) 
nur 34,6 ccm n/10 Ba(OH), verbrauchen dürfen. Der Mehrverbrauch 
gibt also über den Karbonatgehalt der Natronlauge Aufschluß. Es 


enthalten nämlich —— = 34,6 ccm der angewandten Sodalösung 


(88,7 — 34,6) = 4,1 ccm n/10 NaCO}. Der Karbonatgehalt der Natron- 


4,1 100 


lauge beträgt somit = 11,8%. 
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Abb. 25. 


Vollständig versagt hat die Titration von MgCl,- MgSO,-Ge- 
mischen und auch die von Endlauge- und Carnallitlösungen mit 
Ba(OH),. Die erhaltenen Diagramme hierher zu setzen, hätte keinen 
Wert, da deren Verlauf doch mehr oder weniger unregelmäßig ist, so 
daß daraus keinerlei Ergebnisse abgeleitet werden können. Es sollen 
als Beispiel nur die Tabelle und das Kurvenbild eines der vielen 
Versuche gebracht werden (Abb. 26). 


Diese Unregelmäßigkeiten bei der Titration der MgCl,-, MgSO,- 
Gemische mit Ba(OH), rühren jedenfalls von einer Komplexsalzbildung 
her. Verschiedene Versuche scheinen diese Vermutung zu bestätigen: 
I. a) Es wurden 10 ccm n/10 MgSO, mit 8 ccm Ba(OH), versetzt, der 

Niederschlag ausgeschleudert, 5 ccm der klaren überstehenden 
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n/10 MgCl; + n/10 MgSO, im Verhältnis 1:1 mit Ba(OH), 


V Mg- Lösung JW JW 
nach kurzem Zentrifugieren 

Beem Mg-Lösung . . . . 2 2 2220. | 100 | 1955 1798 
5+1 eem Ba(OH), . . ... 22.2. | 83,3 | 1207 1148 
5 + 1,5 cem Ba(OH), `... 77 894 866 
5+2 ccm Ba(OH), . . .».. 2.2.2... 71,4 810 786 
5+3 eem Ba(OH), . ........ 62,5 865 838 
5 +- 3,5 cem Ba(OH), `, 58,8 804 780 
5-4-4 cem Ba(OH), . . ....... 55.6 697 | 681 
5+6 eem Ba(OH) . .. . . . Fer 45,4 1135 | 1083 
5-4-8 eem Ba(OH), . . .. 2... 38,4 -1468 | 1381 

Ba(OH, » 222222200. 0 | 8040 

nach dem Erwärmen auf 95° C 
5 + 1,5 cem Ba(OH), . . ....... | 17 893 865 
542 cem Ba(OH) `, | 11,4 663 | 648 
5+3 eem Ba(OH), ..... 2... | 62,5 448 441 
5 + 3,5 cem Ba(OH), . ........ AHH | 700 | 684 
nach mehrstündigem Schütteln 

5 + 1,5 cem Ba(0H) . .». ... 2... 77 | 897 | 869 
5-+2 ccm Ba(OH), - ..... E sé rop TI es 
5+3 eem Ba(OH) `, 62,5 | 782 | 760 
5 -+ 83,5 cem Ba(OH). . ........ 58,8 | 787 | 765 


Lösung in einem anderen Gefäß weiterhin mit 5 ccm n/10 MgCl- 
Lösung versetzt und der Interferometerausschlag gemessen. Er 
betrug 1083 Trommelteile. 

b) Ein Gemisch von 5 cem n/10 MgSO, + 9 cem n/10 MgCl, wurde 
mit 4 ccm der gleichen Barytlauge versetzt. Obwohl die Zahlen- 
verhältnisse hier dieselben wie bei Versuch a sind, zeigte diese 
Lösung nach dem Ausschleudern nur einen Interferometerwert 
von 961 Trommelteilen. 

Das Ba(OH), fällt also anscheinend nicht zuerst das SO,” 
des MgSO,, wie eigentlich zu erwarten ist, sondern es bilden 
sich durch den Einfluß des MgCl, komplexe Salze — wahr- 
scheinlich adsorbiert der Niederschlag irgendwelche Teile der 
Lösung —, so daß die hierdurch weniger konzentrierte Lösung 
auch eine geringe Brechung aufweist. 

II. Aus dem bei der Titration erhaltenen Niederschlag von Mg(Ol!, + 
BaSO, wurde nach gründlichem Auswaschen das Mg(O EP), mittels 
verdünnter HCl herausgelöst. In der salzsauren Lösung wurden 
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Bariumionen nachgewiesen, ein Beweis dafür, daß der Nieder- 
schlag Bariumsalz, wahrscheinlich Ba(OH), adsorbiert. Es hatte 
sich durch dieses Verschwinden des Ba(OH), weniger als die 
stöchiometrische Menge Mg(OH), gebildet, was auf titrimetrischem 
Weg festgestellt wurde. 


— | o nach kurzem Zentrifugieren. 
A nach dem Frwärmen auf 95°C. 
x nach mehrständigem Schütteln 


o 10 20o 30 së so 60o % fo 90` goë 
% Bal0Hh -— — EE 
Abb. 26. 


Die Komplexsalzbildung kann durch Erwärmen oder längeres 
Schütteln der Lösungen nicht verhindert werden, wie aus Abb. 26 
deutlich hervorgeht. 

In zwei weiteren Versuchen wurden dann der Mg-Gehalt der 
MgCl,-MgSO,-Mischung mit NaOH (Abb. 27) und der Chlorgehalt 
mit AgNO, (Abb. 28) bestimmt, so daß sich aus der Differenz der 
Sulfatgehalt ergibt. 

Aus Abb. 27 ist ersichtlich, daß die Lösung in Bezug auf Me: 
zehntelnormal war, denn der Schnittpunkt hat den Abszissenwert 50. 

Fortschritte der Chemie, XIX, 7: Berl und Ranis. 4 
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Abb. 28 bestätigt, daß die Lösung aus genau den gleichen Teilen 
MgCl, und MgSO, bestand, denn der Schnittpunkt liegt bei 66,6, 
d.h. zwei Teile Magnesiumlösung benötigen nur einen Teil AgNO,- 
Lösung zur. Fällung des CH, 


D) Einstellung und Kontrolle von Normallösungen. 


Das Interferometer leistet auch hervorragende Dienste beim Ein- 
stellen sowie beim Kontrollieren eingestellter Lösungen. Voraus- 
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setzung ist allerdings, daß diese Lösungen keinerlei Fremdbestand- 
teile enthalten, weil sie die Interferometerwerte beeinflussen. Ist 
nämlich für eine genau eingestellte Lösung mit Sicherheit der Inter- 
ferometerwert bekannt, so kann beim Neueinstellen dieser Lösung aus 
der Differenz der zu starken oder zu schwachen Lösung ihr Faktor 
bzw. der erforderliche Wasserzusatz aus einer einfachen Proportion 
berechnet werden. Das Verfahren werde an einem Beispiel kurz 
erläutert. Eine, wie üblich, auf Na,CO, eingestellte, genau zehntel- 
normale Salzsäure zeige einen Interferometerausschlag von 1336 
korrigierten Trommelteilen. Diese Salzsäure sei verbraucht, und es 
soll wieder neuer Vorrat — etwa 101 — hergestellt werden. Zu diesem 
Zwecke werden ungefähr 120 g 30 proz. Salzsäure, entsprechend einem 
Grammäquivalent, auf 10 ] verdünnt. Diese Säure wird nun im 
Interferometer gemessen; dazu wird ein genau bekanntes Volumen 
der Lösung, etwa heem, den 101 entnommen. Der Ausschla@ von 
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2000 korrigierten Trommelteilen zeigt, daß die Säure zu stark ist. 
Die Säure faktorlos zu machen, kann durebh eine einfache Rechnung 
ermöglicht werden: In der Proportion 1336 : 2000 = x:10000 be- 
deutet x die Anzahl Kubikzentimeter der zu starken Salzsäure, die 
auf 10 1 verdünnt werden muß, um 101 genau eingestellter n/10 
Salzsäure zu erhalten. Oder aber es soll nur Wasser zugefügt wer- 
den, dann bedeutet in der Proportion (2000 — 1336) : 2000 = x : 9995 
x die Anzahl der Kubikzentimeter Wasser, die zur Verdünnung be- 
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nötigt werden, um die 9995 ccm Salzsäure faktorlos zu machen. Soll 
dagegen nur der Faktor der Säure berechnet werden, so ergibt er sich 
aus dem Quotient nn Hat man dagegen eine Lösung, die genau. 
auf die gewünschte Konzentration eingestellt war, aber schon längere 
Zeit steht, so daß eine Kontrolle des Titers erforderlich ist, so kann 
man sich in ganz kurzer Zeit durch eine einzige Interferometerablesung 
von der Richtigkeit der Konzentration überzeugen. 

Es seien nun noch einige Zahlenbeispiele für das Einstellen von 
n/10 Lösungen angeführt. 

1. Einstellen von AgNO;: 

n/10 AgNO, (16,989 g/l) hat einen Ausschlag von 2748 korr. 
Trommelteilen. 

Eine Lösung mit 18,2420g AgNO,/l hat einen Ausschlag von 
2948 korr. Trommelteilen. 
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Berechnung des Interferometerwertes von n/10 AgNO;: 
18,242 2948 

16989 x 
2..Einstellen von HCl: | | 4 
n/10 HCl hat einen. Ausschlag von 1336 korr. Trommelteilen. | 


`  x=2746 (gefunden 2748). , | 


9 


Bor aa 15 a 
HCI mit einem Faktor von n/10- 3.05 hat einen Ausschlag von‘ 


2223 korr. Trommelteilen. 
Berechnung des Säureverbrauchs für die Titration von 15 cem 


n/10 Lauge: 
1 
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